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I. Mangan-, Wasser-, Aschen- und Eisengehalt 
einer Anzahl in derselben Gärtnerei gezüichteter 
Rosen und des Bodens, worauf sie wuchsen. 


II. Eine Bemerkung über den Zusammenhang 
zwischen dem Gehalt an Asche (resp. Mangan) 


und an Trockensubstanz bei Blüten und Samen. 
Von D. H. Wester. 
(Eingegangen den 21. I. 1923.) 


In der unten folgenden Tabelle habe ich. die Resultate meiner 
obenerwähnten Untersuchung zusammengestellt. Die Bedeutung 
der einzelnen Zahlenreihen ” geht aus den Ueberschriften ohne 
weiteres hervor. Der Mangangehalt wurde kolorimetrisch bestimmt 
nach der: Marshal’schen Persulfat-Permanganat-Methode, das 
Eisen als Berlinerblau. Betreffs der Einzelheiten meiner Arbeits- 
weise kann auf meine früheren Mitteilungen verwiesen werden, 
die an anderen Stellen erschienen sind!). 

Mit der vorliegenden Untersuchung aus dem Jahre 1920 
beabsichtigte ich, einmal bei einer größeren Anzahl?) Abarten eines 
Pflanzengeschlechts nachzuforschen, ob ein und dasselbe Organ 
bei Exemplaren, die unter etwa gleichen Bedingungen auf etwa 
gleichartigem Boden kultiviert wurden, einen etwa übereinstimmen- 
den Mangan- (resp. auch Feuchtigkeits-. Aschen- usw.) gehalt auf- 
weisen würden oder nicht. Dazu eignete sich besonders die Unter- 
suchung von Blüten der Rose, die ich aus einer holländischen 


i) D. H. Wester: Nu différentes méthodes de détermination 
du manganèse et leur utilité dans lexamen des cendres des végétaux 
et produits similaires, Receuil d. trav. chim. d. Pays-Bas 1920, 414— 422. 
— Ueber den Mangangehalt einiger Digitalisarten usw., Ber. d. D. pharnı. 

Ges. 1920, 376--381 (Pharm. Weekbl. 1920, 660). — Critique sur l'emploi 
de la phenolphthaleine et de la diphenylamine dans la methode au 
persulfate pour la détermination du manganèse, Receuil d. trav. chim. 
d. Pays-Bas 1920, 600-602. -- Ueber den Mangangehalt von (hollän- 
dischen) Samen. Biochem. Ztse hr., Bd. 118, 1921, 157— 163 (Pharm. 
\Weekbl. 1921, 1613). 

2) Ueber den Mangangehalt von Blumen, Ber. d. D. pharm. Ges. 
1922, 32, 16—20 (Pharm. Weekbl. 1922, 51). — Ueber den Mangan- 
gehalt von holländischen Böden erscheint bald eine Mitteilung. 
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D. H. Wester: Mangan- usw. Gehalt in Rosen. 3 


Gärtnerei (Gebr. Guldemond, Boskoop, Beyerskoop 94a und b) 
leicht beziehen konnte. Als die Pflanzen im Sommer 1920 blühten, 
wurden die Blüten gesammelt. Die Arten (resp. Varietäten) sind 
ganz willkürlich, nur gewissermaßen nach ihrer Farbe geordnet. 

Aus den erwähnten Zahlen kann gefolgert werden: Ale 
30 untersuchten Rosen enthalten Mangan. Der Gehalt in getrockne- 
tem Material geht von 2,4 (No. 5) bis 8,79 (No. 26) mg pro 100 g. 
Wenn man diese Zahlen vergleicht mit denjenigen, welche ich 
früher für verschiedene andere Blumen fand (0,92—14,5), sieht 
man, daß sie hier nicht so weit auseinander gehen. Dasselbe gilt 
für die Anzahl Milligramme Mangan, berechnet auf 100 g Asche: 
wofür ich früher 11,2— 222,1 fand, und jetzt bei den Rosen 46,36 
(No. 10) bis 145,52 (No. 26). 

Die Mehrzahl der Rosen aber (etwa zwei Drittel) hat einen 
Mangangehalt von etwa 3,5—5 mg, berechnet auf 100 g getrocknetes 
Material und von etwa 50—80 mg, berechnet auf 100 g Asche. 

Man kann also den allgemeinen Schluß ziehen, daß einer- 
seits Wasser-, Aschen- und Mangangehalt bei diesen 30 Rosen 
verhältnismäßig wenig auseinander gehen, andererseits aber, be- 
sonders was den Mangan- (und Eisen-) gehalt betrifft, doch wohl 
derartige Unterschiede aufweisen, daß man auch bei diesen so nahe 
verwandten Versuchsobjekten ein verschieden selektives Vermögen 
dem Boden-Mangan gegenüber annehmen kann. 

Der Mangangehalt des getrockneten Gärtnereibodens (10 mg 
auf 100 g Boden) ist etwa eben so hoch, wie ich dies bei anderen 
Gartenböden fand. Bemerkenswert ist auch hier, daß der Mangan- 
gehalt der Pflanzenasche gegenüber dem Mangangehalt des Bodens 
manchmal merkwürdig hoch ist. 


II. 


Eine Betrachtung des verhältnismäßig großen Zahlenmaterials, 
das ich in den letzten Jahren bei meinen Manganuntersuchungen 
erhalten habe, führte mich zu folgender Bemerkung: Bei der Mehr- 
zahl meiner 48 Samenarten fand ich durchschnittlich etwa den- 
selben Aschen- und Mangangehalt (beide berechnet auf trockenes 
Material) wie bei meinen 34 Blumen- und 30 Rosenarten, nämlich 
etwa 5% Asche und 0,005% Mangan. Dies ist aber insofern sehr 
merkwürdig, als der Wassergehalt der Blüten etwa acht- bis neun- 
mal so Hoch ist wie derjenige der Samen!). Es hängt also offenbar 
der Aschengehalt (resp. Mangangehalt) mehr mit dem Trocken- 
substanzgehalt, d. h. also dem Gehalt an festen Substanzen zu- 
sammen, als mit dem an Wasser. Es würde somit auch auf der 
Hand liegen, daß die anorganischen Bestandteile sich in den festen 
Zellbestandteilen in größerem Maße angehäuft haben, als im Zell- 
saft. In Zusammenhang mit der Tatsache, daß in den letzten Jahren 
vielfach anorganische Elemente als wesentliche Bestandteile 
organischer Zellsubstanzen aufgefunden wurden (Magnesium im 


1) Vielleicht wird man mir entgegenhalten, daß ich hier frische 
Blüten und lufttrockne Samen vergleiche, Wenn man aber ‚‚frische‘‘ ( ?) 
Samen nehmen würde, bliebe immerhin «der Unterschied sehr groß. 


]* 


4 R. Weinland und O. Schmid: 


Chlorophyll, Eisen in der Oxydase, Calcium in Gummisubstanzen 
usw.), scheint mir diese Beobachtung von ‘Interesse. Man würde 
— in Anbetracht des Aschengehalts — folgern können, daß 
letzteres wohl noch öfters der Fall sein wird, als man bisher 
festgestellt hat, was besonders für die Samen gilt!). Vielleicht 
sind diese Bemerkungen nicht neu. Ich bin ihnen aber nirgends 
begegnet und habe vielmehr aus der Literatur den Eindruck er- 
halten, daß man sich die anorganischen Zellsubstanzen, besonders 
die Salze, zum größeren Teile im Zellsaft gelöst denkt. 


Laboratorium der Hoogere Krygsschool 
den Haag. 


Ueber Verbindungen von Ferrisalzen mit Antipyrin 
und Pyramidon’). 
Von R. Weinland und Otto Schmid. 


(Eingegangen den 5. I. 1923.) 5 


A. Verbindungen des Antipyrins. 


Im Anschluß an die Untersuchung des einen von uns mit 
A. Kißling?) über die Konstitution der Ferrisalz- 
Pyridin-Verbindungen haben wir eine solche über 
diejenige der Ferrisalze mit Antipyrin und 
Pyramidon ausgeführt. 

L. Knorr‘) hat zuerst beobachtet, daß wässerige Lösungen 
von Antipyrin mit Eisenchlorid tiefrot gefärbt 
werden. Knoll & Co.) nannten sodann eine von ihnen darge- 
stellte orangerote®) Eisenchlorid-Antipyrin-Verbindung der Zu- 
sammensetzung: | 


1) Wenn möglich, wird die Untersuchung in dieser Richtung 
fortgesetzt. | | 

2) Diese gebräuchlichen Namen benutzen wir der Kürze halber 
an Stelle der wissenschaftlichen. 

3) Ztschr. anorg. Chem. 120, 209 (1922). 

1) Ann. Chem. 238, 137 (1887). 

5) Chem. Zentr. 1895, II., 1054. 

e) Da die Farbe aller dieser Verbindungen, wenn sie zerrieben 
sind, wesentlich heller ist als bei ihren Kıvstallen, bezieht sich die 
jeweils angegebene Farbe auf das zerriebene, pulverförmige Salz. - 


Ferrisalz-Antipyrin- und Pyramidon-Veıbindungen. 5 


I. 2 FeCl,.3 antip!) 


„Ferripyrin‘. Diese Formel wurde später vonSchuyten? 
und von Calzolari’) bestätigt®), welch’ letzterer außerdem 
die analoge Bromverbindung erhalten hat. Des weiteren hat 
Calzolari) eine rote Ferrirhodanid-Antipyrin- 
Verbindung der Formel: 


Il. Fe(CNS),.3 antip 
beschrieben. 

Wir wandten uns zunächst einer Untersuchung darüber zu, 
ob es außer dem oben angeführten Ferripyrin noch andere Ver- 
bindungen von Eisenchlorid mit Antipyrin gäbe. Dies ist indessen 
nicht der Fall. Man bekommt aus Lösungen von Eisenchlorid und 
Antipyrin in allen möglichen Lösungsmitteln stets nur jenes Salz. 
Dieses ist also. durch große Beständigkeit ausgezeichnet. Dabei 
wurde gefunden, daß man es besonders gut krystallisiert aus Eis- 
essig erhält. 

Vor der Beantwortung der nicht einfachen Frage nach der 
Konstitution des Ferripyrins möchten wir diejenigen der neu auf- 
gefundenen Verbindungen von Ferrisalzen mit Antipyrin besprechen, 
deren Konstitution klarer zutage liegt. 

Es ist dies einmal eine Verbindung des Ferriperchlo- 
rats mit 6 Molekülen Antipyrin: - 


III. Fe (ClO,),.6 antip. 


Man erhält sie sowohl aus wässerigen Lösungen von Ferri- 
perchlorat auf Zusatz von Antipyrin als aus Ferripyrin und Ueber- 
chlorsäure (siehe die Einzelheiten im experimentellen Teil). Sie 
ist (zerrieben) etwas dunkler orangerot als das Ferripyrin. Ueber 
ihre Konstitution kann kein Zweifel bestehen. Sie gehört zur, großen 
Hexammin- oder Hexaquogruppe. Hierbei fragt es sich nur 
noch, ob ein Stickstoffatom oder das Sauerstoffatom des Anti- 
pyrins die Nebenvalenz äußert. P. Pfeiffer‘) hat bewiesen, 
daß bei den von ihm entdeckten Verbindungen von Amino- 
säuren, Polypeptiden und Antipyrin mit Erdalkali- 
und Alkalisalzen es das Carbonyl-Sauerstoffatom ist, welches die 
Nebenvalenz betätigt. Demnach muß es auch in der obigen Ferri- 
perchlorat-Antipyrin-Verbindung der Sauerstoff des Antipyrins 
sein, von dem die Nebenvalenz ausgeht. An sich könnte das Antipyrin 
auch zwei Koordinationsstellen an einem Metallatom besetzen, 


1f antip = Antipyrin. 

2) Chem. Zentr. 1901, II., 1362. 

3) Chem. Zentr. 1912, Ia, 262. 

1) In Beilstein, Erg.-Bd. IV, steht die unrichtige Formel 
FeCl. 3 antip, desgleichen in P. Pfeiffer „Organische 
Molekülverbindungen“, Ņ. 88. Ebenso ist im Referat des 
Chem. Zentralbl. 1901, IT., 1362 über die Arbeit vonM.C.Schuyten 
diese unrichtige Formel angegeben. Zahlreiche Analysen der von uns 
unter den verschiedensten Bedingungen erhaltenen Präparate stimmen 
mit der von Knoll & Co. angegebenen Formel. überein. 

5) Chem. Zentr. 1912, Ia, 262. 

6) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48, 1289 (1915). 


6 R. Weinland und O. Schmid: 


indem sowohl der Sauerstoff als ein Stickstoffatom eine Neben- 


valenz betätigen. Dies ist aber bei der in Rede stehenden Ver- 
bindung unmöglich, da sonst das Eisenatom die Koordinations- 
zahl 12 besitzen würde. Nach alledem kommt dieser Verbindung III 
folgende Konstitutionsformel zu: 
YII. Fe(......OC„HısNo)e] (CIO) 

- Auch in der obigen Ferrirhodanid-Antipyrin- 
Verbindung II (S. 5) könnte dieses Hexaantipyrin-kation 
enthalten sein. Hierzu muß man jene stöchiometrische Formel 
verdoppeln, wodurch die Formulierung der Verbindung mit dem 
genannten Kation und einem Hexarhodanato-Ferrianion ermög- 
licht wird: . 2 | 

| II [Fe.....0OC HN o)s] [Fe(CNS).]. 

' Das komplexe Anion dieser Verbindung ist auch sonst bekannt, 
es ist in einem tiefroten Natriumsalz der Zusammensetzung 

[Fe(CNS),]Na, + 12 H,0.') 
enthalten. E | 
Indessen ist diese Konstitutionsformel für die Verbindung II 


. nicht bewiesen, wenn sie auch einige Wahrscheinlichkeit für sich 


hat. Sie könnte auch ein NichtelektrolvtXolgender Formulierung sein: 
II. [N:H,5C,,O),Fe(SCN);]. 7 


Leider ist die Verbindung so schwer löslich, daß ihre elek- 
trische Leitfähigkeit nicht bestimmt werden kann. . 

Ein Eisen-Antipyrin-Kation möchten wir sodann in der 
neu aufgefundenen Ferri-Oxalsäure-Antipyrin-Ver- 
bindung der stöchiometrischen Zusammensetzung: 

IVY. Fe, (6,0,); 4 4 antip 

annehmen. Man bekommt sie aus einer wässerigen Lösung von 
Ferrihydroxyd in Oxalsäure auf Zusatz von Antipyrin. Sie bildet 
wie das Ferripyrin und der Perchloratkörper ein orangerotes Pulver 
und ist in Wasser sehr schwer löslich. Da das Eisen mit Oxalsäure, 
soweit man bis jetzt festgestellt hat, nur Anionen gibt, und zwar 
solche mit drei und solche mit zwei Oxalatoresten .auf ein Atöm 
Eisen: 


C I t I | 
A Ifo >e r (C,O ). A 2 
[Fe(C,0,)] Mes; | Fe (1,0) |M j; 


smaragdgrün grün 


so ist es wahrscheinlich, daß auch diese Verbindung ein solches 
Anion, und zwar das. Trioxalato-Anion enthält. Nimmt man dieses 
aus der obigen Formel heraus, so bleibt ein Eisenatom mit den 
4 Antipyrin-Molekülen zurück, {welche ‚zusammen hiernach das 
Kation bilden müssen: - 
IV. [Fe(C:0,)] [Fe antip,]. 

Zwar kommen in diesem Eisen-Antipyrin-Kation nur 4 Mole- 

küle Antipyrin auf 1 Eisenatom im Gegensatz zu den 6 Molekülen 


1) A. Rosenheim und R. Cohn, Ztschr. anorg. Chem, 
27. 297 (1901). 
2) Ztsehr. anorg. Chem. 117. 64 (1921). 


Ferrisalz-Antipyrin- und Pyramidon-Verbindungen. T 
in den Kationen der bisher besprochenen Verbindungen. Aber 
man trifft beim Eisen bekanntlich sowohl die K.-Z. 4 als die K.-Z. 6. 
Die grüne Farbe des Oxalatoanions wird in dieser Verbindung 
durch die rote des Antipyrin-Ferri-Kations verdeckt. 

Die nunmehr zu beschreibende Verbindung von Eisen- 
chlorid mit Antipyrin-hydrochlorid 

V. FeCl,.2 (CIH.antip) 

ist ein reines Halogenosalz ,in dem das Antipyrin das Kation 
bildet. Aber bei monomolekularer Formulierung desselben würde 
dem Eisenatom die K.-Z. 5 zukommen, was unwahrscheinlich ist. 
Um dies zu vermeiden, muß man sie verdoppeln und mit mehr- 
kernigem Anion formulieren, wie es früher bei der entsprechenden 
Pyridin-Verbindung!) geschehen ist: 


Ä CR J&E 
u > 4 I TE Saun en Cl C] a Cl k 
\.  2(FeÜl,.2[CH.antip)) = ceır>Fe<ap>Fereı H,.antıp,. 
CI“ | ~C] 


Die Verbindung ist oliven-gelbgrün bis gelb, 
wie auch andere Salze mit solchen Ferri-halogeno-Anionen. Das 
Antipyrin bildet hier das Kation und ist nicht direkt mit dem Eisen 
verbunden, daher hat die Verbindung auch keinen roten Farb- 
einschlag, wie er durch direkte Bindung des Antipyrins mit Eisen 
zustande kommt und bei den bisher beschriebenen Verbindungen 
vorhanden ist. Was die Darstellung dieser Verbindung betrifft, 
so erhält man sie nur aus stark salzsaurer Lösung. Setzt man nämlich 
zur roten Lösung des Ferripyrins Salzsäure, so braucht man sehr 
viel, bis die rote Farbe verschwunden ist und einer gelben Platz 
gemacht hat. Aus dieser gelben Lösung scheidet sich nur das Chloro- 
salz aus, dagegen bekommt man aus der röten mit nicht zu wenig 
Salzsäure versetzten Lösung gleichzeitig Ferripyrin und das Chloro- 
salz. Löst man dieses in Wasser, so erhält man eine rote Lösung, 
aus welcher Ferripyrin und nicht das Chlorosalz auskrystallisiert. 
Das Bestreben des Antipyrins, sich direkt mit dem Eisen zu ver- 
binden, ist groß. wie man auch aus dem Folgenden ersieht. 

Die folgenden Verbindungen sind ebenfalls Halogeno- 
salze, sowohl nach der Art ihrer Bildung?) (sie scheiden sich 
alle aus stark salzsaurer Lösung aus), als nach ihrer Farbe (sie sind 
alle gelb und zeigen keinen roten Farbeinschlag), aber das Kation 
wird nicht nur vom Antipyrin. sondern auch vom Antipyrin und 
Pyridin bezw. Chinolin zugleich gebildet: 

VI. 2 FetCl,.l antip.2 Chinolin.3 HC] +2 H,O, gelb: 
- - VII. 4 FeCl,.2 antip.5 pyr.6 HCl, gelb. 

Das Salz VI zeigt das Verhältnis 2 Fe: 9 Cl. Dieses kommt 
bei Ferri-Chlorosalzen nicht selten vor, z. B. zeigt es «das am leich- 
testen zugängliche Pyridinsalz: | 

2 FeCl,.3 pyr.3 HC], gelbgrüne Prismen). 


ı) Ztschr. anorg. Chem. 120. 212 (1922). 

?) Siehe die Einzelheiten im experimentellen Teil. 

3 Weinland und A. Kıßling, Ztschr anorg CLem. 
120. 209 (1922). 


3 R. Weinland und O. Schmid: 


Das Salz VI unterscheidet sich von diesem nur dadurch, dab 
es an Stelle der 3 Pyridinmoleküle ein Antipyrin- und zwei Chinolin- 
moleküle enthält. Dieses Anion ist mehrkernig. Mit der Formu- 
lierung derselben nach Weinland und Kißling!) ist das 
Salz VI folgendermaßen zu schreiben: 
| Cl U 01} . 

CISFe rel Has aA - 2H.O. 

Im Salz VII ist das Verhältnis Fe : Cl ebenfalls wie 2:9, 
es enthält also dasselbe Anion wie das vorhergehende, aber die 
Säureäquivalente reichen für die Basen nicht aus, für ein Antipyrin- 
oder ein Pyridinmolekül fehlt das Säureäquivalent. Man hat es 
wohl in dieser Verbindung mit einem nach Werner anomalen 
Ammoniumsalz zu tun; bei diesen bindet ein Säurewasserstoffatom 
mehr als ein Ammoniakmolekül, z. B. 


Vi. 


| _NH 
97 „= a 3 
HBr.2 NH,=Bı L 
Hiernach käme diesem Salze folgende Konstitutionsformel zu: 
H.pyr 
[dasselbe Anion wie bei VI] H.pyr 
-© H.antip 
VII. | >antip 
H.pyr 
[dasselbe Anion wie bei VIJH.pyr 
H.pyr 
Die folgende Verbindung VIII enthält außer Chlor als 


negativen Bestandteil noch Oxalsäure: 
VIII. Fe,C1,(6,0,,H.5 antip. 


| Man bekommt sie aus einer Lösung von Eisenchlorid auf 
Zusatz von Oxalsäure und Antipyrin. Diese Lösung ist nur mäßig 
sauer und deshalb noch rot gefärbt. Die Verbindung ist rot mit 
einem schwachen Stich ins Braune. Hieraus, und weil bei ihr die 
Säureäquivalente bei weitem nicht für die Basen ausreichen, geht 
hervor, daß in ihr ein Eisen-Antipyrinkation enthalten sein muß. 
Da die Koordinationszahl 5 des Eisens, wenn nicht ausgeschlossen, 
so doch ganz unwahrscheinlich ist, nehmen wir ein solches mit 
4 Molekülen Antipyrin an. Dieses Kation ist dreisäurig. Für das 
Anion bleiben hierbei übrig drei Eisenatome, zwei Oxalsäurereste 
und neun Chloratome und es ist dementsprechend vierbasisch. Es 
wird also abgesättigt einmal durch das dreisäurige Antipyrin- 
Eisenkation und durch ein Wasserstoffatom, das, weil es sauer 
ist, seinerseits sich mit dem übrigbleibenden Antipyrin gesättigt hat: 
VIIL [Fes(C,0,)Cle] n a 
Ueber den Bau des mehrkernigen Ainons möchten wir vor- 
läufig keine Annahme machen, da Anhaltspunkte für die Anordnung 
der Oxalsäurereste und Chloratome nicht vorhanden sind. 


3) hoe. N. 211. 
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Die folgenden zwei Verbindungen IX und X kann man als 
Ferripyrin ansehen, in dem ein Molekül Antipyrin durch Pyridin, 
bzw. Chinolin ersetzt ist: 

.IX. 2 FeCl,.2 antip. l pyr + 3 H,O, 
X. 2 FeCl,.2 antip.1 chin + 3 H,O. 


Sie sind beide rot und gleichen dem Ferripyrin, sie werden 
daher wohl auch dieselbe Konstitution wie dieses besitzen. 

Für eine Verbindung von der Zusammensetzung des Ferri- 
pyrins können mehrere Konstitutionsformeln in Betracht 
kommen, wie Weinland und Kißling für eine analog zu- 
sammengesetzte des Eisenchlorids mit Pyridin ausgeführt haben!). 
Es erscheint uns als das wahrscheinlichste; daß das Ferripyrin das 
Tetrachloroferriat des Hexaantipyrin-kations vorstellt: 

2 (2 FeÜ),.3antıp) = I. [Fe antıp,] [FeUl;]»- | 

Diese Konstitutionsformel erklärt am besten die Tatsache, 
daß man aus der konzentrierten Lösung des Ferripyrins auf Zusatz 
von Ueberchlorsäure sogleich eine Fällung des roten Perchlorats 
des Hexaantipyrin-kations (III) erhält (S. 5). Man muß also an- 
nehmen, daß das Hexaantipyrin-kation schon vorhanden war und 
sich nicht erst in der kurzen Zeit gebildet hat. Damit steht die bei 
gewöhnlicher Betrachtung sehr ähnliche Farbe beider Verbindungen 
ın Uebereinstimmung. Das blaßgelb-grüne Tetrachloro-ferrianion 
ändert an dem intensiven ÖOrangerot des Hexaantipyrin-kations 
nicht. viel. Sodann spricht dafür, daß es nicht möglich war, wie bei 
der Eisenchlorid-Pyridinverbindung!) kleine Aenderungen an dem 
Ferripyrin vorzunehmen. Zudem ist das Tetrachloro-ferrianion bei 
diesen Verbindungen (siehe auch unten diejenigen des Pyramidons) 
sehr häufig. 

Die. Verbindungen IX und X sind dann so konstituiert, daß 
in ihnen Kation zwei Moleküle Antipyrin durch zwei Moleküle 
Pyridin bzw. Chinolin ersetzt sind: 


IX. [ Fe a [FeCl], — 3 H0. 


Im ganzen kann man feststellen, daß das Antipyrin sehr 
bestrebt ist, in direkte Bindung mit dem Eisen durch eine Neben- 
valenz-Bindung des Carbonylsauerstoffatoms zu treten. 


B... Verbindungen des Pyramidons. j 


Pyramidon gibt in wässeriger Lösung mit Eisen- 
chlorid, wie längst bekannt, eine dunkelviolette 
Färbung, die nicht beständig ist, sondern allmählich weißgrau 
wird, da das Pyramidon ein Reduktionsmittel ist. Da Oxydations- 
mittel,. wie Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige Säure, auch 
violette Färbungen hervorrufen, ist es nicht gesagt, daß die dürch 
Eisenchlorid 'erzeugte Färbung einer Verbindung des Eisens mit 
Pyramidon zuzuschreiben ist. Jedenfalls vermochten wir nicht, 
eine so gefärbte Pyramidon-FEisenverbindung zu isolieren. Dagegen 


') Ztschr. anorg. Chem. 120. 214 ff. (1922). 
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konnten wir eine Anzahl Pyramidon-Eisenchlorid-Verbindungen, 
von denen einige außerdem noch Pyridin und Chinolin und eine 
auch Oxalsäure enthält, darstellen und endlich eine Eisenrhodan- 
Pyramidon-Verbindung: 
I. FeCl,.1l pyramt), gelb; | 
II. FeCl,.1 HCl.Ipyram, bräunlich, Strich gelb; 
Ill. 2 FeÜl,.1pyram.lchinolin +5 H,O, orangegelb; 
IV. 2 FeCl,.2 HCl.1pyram.lpyr + 8H,O, hellorangerot:: 
v. 2 P k HCl.1 pyram.1 chinolin + 4 H,O, schmutzig 
| gelb, 
VI. 2FeCl,.1 HCl.lpyram.2pyr + 9H,O, orange; 
VI 4FeCl,.4 HCl.2pyram.3pyr + 8H,0, orangegelb; 
VIII. Fe,Cls(C,0,),H,;.4 pyram, blaßgelblich ; 
IX. Fe(CNS),.CNSH.2 pyram, schwarzrot. 


Mit Ausnahme der letzten Verbindung IX, die man aus 
wässeriger Lösung bekommt, muß man alle anderen in methyl- oder 
äthylalkoholischer Lösung darstellen. Unter diesen Umständen ist 
nicht zu befürchten, daß infolge Reduktion des dreiwertigen Eisens 
durch das Pyramidon zu zweiwertigem unreine Körper erhalten 
werden. In wässeriger Lösung, die zuerst violett ist. sich 
aber bald verfärbt, ist aber keine der angegebenen Verbindungen 
beständig. Es findet alsbald Reduktion des Eisens statt und 
Ammoniak fällt schwarzes Eisenoxyd-oxydul. Löst man jedoch 
die Körper in verdünnter Salzsäure und fügt sogleich 
Ammoniak hinzu, so bekommt man reines Ferrihydroxyd; nach 
einiger Zeit wird aber auch aus dieser Lösung durch Ammoniak 
Eisenoxyd-oxydul gefällt. 

Was die Konstitution dieser Verbindungen betrifft, so läßt 
sich die Mehrzahl derselben so formulieren, daß sie ein Tetrachloro- 
ferri-anion enthalten; das analoge Tetrarhodanato-anion enthält 
der Körper IX. Das Oxalato-chlorosalz VIII läßt sich auf ein 
Tetrachloro-ferri-anion zurückführen, in dem zwei Chloratome durch 
einen Oxalsäurerest ersetzt sind. 

Fürs erste ist die Verbindung II das Pyramidonsalz des ge- 
nannten Ferri-tetrachloro-anions: 

TI. [FeCl,]H.pyram. 

Die Verbindung I könnte ein Nichtelektrolyt mit der Koordi- 

nationszahl 4 des Eisens sein: 

> Pl a 

5 Ga Sn : 
aber wenn man ihre Formel verdoppelt, wäre es möglich, daß sie 
auch das Tetrachloro-ferri-anion enthält, wonach ihr ein Dichloro- 
dipyramidon-ferrikation zukommen würde: 


 „pyram 
ï. | Fes:pyram | [FeCl,]. 
N [u 


!ı pyram = Pyramiden, C,H, ,-ON;. 


Ferrisalz-Antipyrin- und Pyramidon-Verbindungen. 11 


Es ist beim Pyramidon ebenso wie beim Antipyrin das 
Carbonylsauerstoffatom, welches durch eine Nebenvalenz die 
Bindung an das Eisen bewirkt. i 

Die Verbindung II könnte so gebaut sein. wie es die zweite 
für die Verbindung I oben angegebene Formel zum Ausdruck bringt, 
nur mit dem Unterschied, daß ein Pyramidonmolekül des Kations 
durch ein Chinolinmolekül ersetzt ist: 

| — -pyram 
III. | Feg-chinolin | [FeCh] + 5 H,O 
| Ne 
C'i 

Die Salze IV und V können als eine Doppelverbindung von 
einem Molekül Pyramidon-tetrachloroferriat mit einem Molekül 
Pyridin bzw. Chinolin-tetrachloroferriat angesehen werden: 


IV. [FeCl,JH.pyram -- [FeCl ]H.pyr -- 8 H,O. 
V. [FeCl,]JH.pyraın + [FeC1,]JH.chinolin + 4 H,O. 


Dabei bleibt allerdings die Frage offen, wie diese beiden Mole- 
küle miteinander zusammenhänge 

Das Salz VII kann T lls auf das Tetrachloro-ferri-anion 
zurückgeführt werden. Es wäre dann eine Verbindung von zwei 
Molekülen des Pyramidonsalzes desselben mit einem Molekül des 
normalen Pyridinsalzes und einem Molekül des anomalen Pyridin- 
salzes jenes Anions: 
VII 2 ([FeCl,]H.pyram) -;- [FeCl,]H.pyr — [FeCl,JH.2pyr + SH5O. 

Wie oben bemerkt, kann die Verbindung VIII mit 
einem Dichloro-oxalato-anion geschrieben werden, aber bei dieser 
Formulierung bleibt !/, on Oxalsäure übrig: 


VITI. [Fe E S H.pyram -- 1,H,0,0.. 


Oxalsäure, die a he des Komplexes sich befindet, 
wurde von Weinland und Sierp!) bei einem Pyridinsalz des 
Trioxalato-ferri-anions beobachtet: 

[Fe(C,0,)]H3-.3pyr — 42 H,C,0,. 

Die Oxalsäure bildet ja auch gerne übersaure Salze, von denen 
das bekannte Kaliumtetraoxalat eines ist. Ueber die Möglichkeit 
einer Bindung dieser äußeren Oxalsäure siehe Weinland und 
Sierpl.e. 8.6. 

Die Verbindung IX kann man als das anomale Pyramidon- 
salz des Tetrarhodanato-ferri-anions ansehen: 

IX. [Fe(UNS)]H.2pyram. 

Allerdings ist bisher ein Tetrarhodanato-ferri-anion nicht 
beobachtet worden, sondern nur Salze mit dem Hexarhodanato- 
ferri-anion (siehe oben S. 6. ` 

Dagegen kann die Verbindung VI nicht auf ein Tetrachloro- 
ferri-anion zurückgeführt werden, sie enthält nämlich auf zwei 
Eisenatome nur sieben Chloratome, aber ein Pyramidon- und zwei 
Pyridin-Moleküle.. Daß sie ein Chloro-anion enthalt, geht daraus ` 


1) Ztschr. anorg. Chem. 117. 64 (1921). 
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hervor, daß mehr Aequivalente Chlor darin enthalten sind, als dem 
Eisen entspricht. Außerdem muß dieses Anion mehrkernig sein, 
und es muß zwei Moleküle der Basen enthalten, da nur eines von- 
diesen das Kation bilden kann. Eine Möglichkeit seiner Konstitution 
wird durch die folgende Formel dargestellt: 


pyr-.. Cl. = pyram | 
[& „Fez@l_ FeTtl Je + 9 H,O. 
Cl ~ "Cl CI 
Ein dem Hexa- oder Tetraantipyrin-ferri-kation (siehe oben 5. 5 fÑ 
analoges Pyramidonkation haben wir nicht beobachtet. 


Experimenteller Teil. 


e A. Antipyrinverbindungen. 


I. Ferripyrin. 
(Vgl. oben S. 4 und, 9.) 

Das Ferripyrin bekommt man in sehr guter Ausbeute, wenn 
man in alkoholischer Lösung arbeitet. Man löst 5,4 g FeCl,.6 H,O 
' (?/ioo Mole) in Alkohol von 96%, und fügt eine Lösung von 5,7 g 
Antipyrin (C,,H,>Ns0) (?/joo Molen) in 30 ccm Alkohol derselben 
Konzentration hinzu.. Hierbei fällt das Ferripyrin sogleich als 
schweres, orangerotes Pulver aus. Man trocknet es über Schwefel- 
säure. Man kann die Komponenten auch in anderen Mengenverhält- 
nissen nehmen, nur ist dann die Ausbeute schlechter. Sehr schön 
krystallisiert bekommt man das Ferripyrin, wenn man zur Lösung 
von 5,4 g Fe(l,.6 H,O in etwa 30 ccm Eisessig eine solche von 
5,7 g Antipyrin ebenfalls in etwa 30 ccm Eisessig hinzufügt. Wenn 
man in der Hitze arbeitet, scheiden sich beim Erkalten sehr schöne 
rote, dachförmig begrenzte, häufig parallel aggregierte Täfelchen 
aus. Man wäscht es mit Alkohol. | 

Aus seiner wässerigen Lösung krystallisiertt Ferripyrin in 
orangeroten 'Krusten. aus, die aus sehr gut ausgebildeten dicken 
Blättchen und sechsseitigen Säulchen bestehen. Zerrieben ist das 
Salz hell orangerot. 

Analysen. 


1. 0,9958 g Substanz: 0,1780 g FeO, 0,9652 g AgCI 
2. 0,9246 g Substanz: 0,1662 g FeO, 0,9000 g AgCl 
3. 0,4950 g Substanz: 0,0876 g FesO,, 0,4778 g AgCl 


2 FeCl,. 3 CHNO (889,0). 
Berechnet: Fe 12,57 Cl 23,94 
Gefunden: 1. Fe 12,50 CI 23,98 

2. Fe 12,46 (I 24,08 
3. Fe 12,38 CI 23.88 


Die molekulare Leitfähigkeit beträgt in !/,o molekular- 
normaler Lösung (1 Mol = 2 FeCl,.3 antip) bei 17° p = 575. 
Die des Kaliumferricyanids war unter denselben Umständen 338. 
Um diese hohe Leitfähigkeit zu erklären, wird man annehmen 
dürfen, daß das Anion FeÜl, der Verbindung teilweise hydrolysiert 
ist, wodurch Chlor- und Wasserstoffionen entstehen. 
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I. Rhodanverbindung. 
(Vgl. oben N. 5 und €.) 


Diese wie oben S. 5 erwähnt schon von Calzolari erhaltene 
Verbindung läßt sich leicht vom Ferripyrin aus darstellen. Man 
löst 1/9 Mol (4,5 g) in etwa 50 ccm H,O und fügt eine wässerige 
Lösung von ?°/,o bis io Molen (3,0 g) Ammoniumrhodanid 
hinzu. Die überaus schwer lösliche Verbindung scheidet sich sogleich 
als feiner pulveriger Niederschlag aus. Man kann diese aber ebenso 
leicht vom Eisenchlorid aus bekommen, indem man 5,4 g (?/joo 
Mole) desselben in 50 ccm Wasser löst und zu dieser Lösung eine 
solche von 6,1.g Ammoniumrhodanid (8/,oo Molen)!) in 10 ccm 
Wasser und dann 5,6 g Antipyrin (?/,oo Mole) in 10 ccm Wasser 
gelöst hinzufügt. Man wäscht mit kaltem Wasser und trocknet 
über Schwefelsäure. 

Je nach der Feinheit des Niederschlages dunkelrotes oder 
schwarzrotes Pulver. Unter dem Mikroskop sieht man kleine, 
kugelige Aggregate. 

= Analysen. 

1. 0,2044 g Substanz: 0,0212 g Fe,O,, 0,1778 g BaSO.. 
2. 0,4826 g Substanz: 0,0500 g FeO., 0,4402 g BaSO,. 
Fe(CNS),.3 antip (794,6). 

Berechnet: Fe 7,03 CNS 21,93 
Gefunden: 1. Fe 7,25 CNS 21,6 
2. Fe 7,24 UNS 22,2 


III. Hexaantipyrin-ierri-perchlorat. 
(Vgl. oben 8. 5.) 


Zur Darstellung dieser Verbindung löst man in etwa 20 ccm 
50°, ,iger Ueberchlorsäure in der Hitze frisch gefälltes und mit heißem 
Wasser gründlich gewaschenes und abgesaugtes Ferrihydroxyd bis 
zur Sättigung auf. Zu 5 cem dieser Lösung fügt man sodann eine 
solche von 3—4 g Antipyrin in etwa 20 ccm H,O, worauf sich die 
Perchlorat-Verbindung: als feines, mehr oder weniger dunkel orange- 
rotes Pulver abscheidet. Unter dem Mikroskop unterscheidet man | 
bei starker Vergrößerung sechsseitige Täfelchen. Man wäscht mit 
kaltem Wasser und trocknet über Schwefelsäure. Man bekommt 
diese Verbindung auch aus einer konzentrierten wässerigen Lösung 
von Ferripyrin auf Zusatz von 50% iger Ueberchlorsäure. Das Salz 
ist sehr schwer löslich in Wasser und in Alkohol. Es verpufft.mäßig 
stark beim Erhitzen. 

| Analysen. 
1. 0,7884 g Substanz: 0,0440 g Fe,O,. — 0,5128 g Substanz: 
0.0280 g Feg0. — 0,4960 g Substanz: 0,0276 g Fe,O,. l 


1) Wenn man weniger Ammoniumrhodanid nimmt, bekommt 
man dieselbe Verbindung, nicht etwa eine solche, die gleichzeitig 
Chlor und Rhodan enthält. 
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2. 0,3060 g Substanz: 0,0894 g AgCI). — 0,3018 g Substanz: 


0,0754 g AgCl. 
Fe(ClO,),.6 antip (1483,3). 
Berechnet: Fe 3,77 CIO, 20,12 
Gefunden: 1. Fe 3,90 — 
Fe 3,82 C10, 21,9 
Fe 3,89 C10, 20,3 


IV. Oxalatverbindung. 
(Vgl. oben X. 6.) 


Man löst 1,9 g 0,0,H,.2 H,O (15/90 Mole) in 10 ccm H,O, 
erhitzt die Lösung und trägt solange gründlich mit heißem Wasser 
ausgewaschenes Eisenhydroxyd ein, als es sich löst. Von etwas 
ungelöst bleibendem Hydroxyd filtriert man ab und fügt eine 
Lösung von 3 g Antipyrin in 20 ccm Wasser hinzu. Die hierbei 
entstehende hellrote Lösung wird auf dem Wasserbade unter Um- 
rühren langsam eingedampft, wobei sich die Verbindung als orange- 

elbes, mikrokrystallinisches Pulver abscheidet. Man wäscht mit 
altem Wasser und trocknet über Schwefelsäure. Die Verbindung 
ist sehr schwer löslich in Wasser. 


: Analysen. ` 
1. 0,2522 g Substanz: 0,0344 g Fe O,, 0,0368 g CaO?) 
2. 0,2792 g Substanz: 0,0397 g Fe,O, 0,1014 g CaSO, 
Fe,(C,O,),.4 antip (1128,4). 
Berechnet: Fe 9,89 C,O, 23,4 
Gefunden: 1. Fe 9,5 C,0, 22,9 
2. Fe 9.9 CO, 23,5 


V. Antipyrin-chloroferriat. 
(Vgl. oben S. 7.) 


Man löst 5,4 g FeCl;.6 H,O (?/ioo Mole) nebst 7,5 g Antipyrin 
in etwa 40 ccm Wasser und fügt zu dieser Lösung etwa 10 ccm 
konzentrierte Salzsäure oder jedenfalls so viel, bis die rote Farbe 
verschwunden ist. Wenn man diese Lösung an der Luft verdunsten 
läßt, krystallisiert das Chlorosalz aus. Setzt man weniger Salzsäure 
zu, so daß die Lösung noch rot ist, so krystallisiert neben dem 
Chlorosalz noch rotes Ferripyrin. Man befreit das Salz durch 
Pressen zwischen Filtrierpapier von der Mutterlauge; man kann 
es nicht mit Wasser waschen (siehe unten). Man trocknet schließlich 
über Schwefelsäure. 

Grünlich-gelbe, plattige, teilweise sehr gut ausgebildete, bis 
1 cm große Krystalle. Beim Uebergießen mit Wasser werden sie 
sofort rot, indem sich Ferripyrin bildet. 


1) Bestiimnmung der Ueberchlorsäure durch Erhitzen mit Natrium- 
nitrit nach Weinland und Stroh, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 
2222 (1922). 

2) Oxalsäurebestimmung «durch Fällung als Calciıumoxalat ın 
essigsaurer Lösung. 
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M Analysen. 

l. 0,2518 g Substanz: 0,0334 g Fe,O,, 0,2990 g AgCl. 
2. 0,3962 g Substanz: 0,0522 g FeO, 0,4638 g AgCl. 
FeCl,.2 (CIH.antip) (611,5). 

Berechnet: Fe 9,13 Cl 28,93 
Gefunden: 1. Fe 9,28 Ul 28,95 
2. Fe 9,21 C1 28,96 


Antipyrin-Chinolin-Verbindung VI. 
(Vgl. oben S. 7.) 


Man löst einerseits 1,9 g Antipyrin (!/ioọ Mol) und 2,6 g 
Chinolin (?/ioọo Mole) in 10 cem Wasser unter Zusatz von 10 ccm 
konzentrierter Salzsäure vom spez. Gew. 1,18. Andererseits löst 
man 5,4 g FeÜl,.6 H,O (?/,ooö? Mole) in 10 ccm Wasser und fügt 
diese Lösung zur ersteren. Hierbei scheidet sich in der Regel ein 
gelbbraunes Oel aus, welches sich beim Rühren mit einem Glasstab 


allmählich in eine Krystallmasse verwandelt. Man befreit von der 


Mutterlauge durch Aufstreichen auf Ton und trocknet über 
Schwefelsäure. 

Gelbes Pulver, unter dem Mikroskop kleine, körnige 
Kryställchen. Es löst sich in Wasser mit roter Farbe unter Zer- 
setzung. 

Analysen. 
l. 0,6196 g Substanz: 0,1062 g Fe,O, 0,8743 g AgCI. 

2. 0,6778 g Substanz: 0,1158 g Fe,O,, 0,9538 g AgCl. 

0,2664 g Substanz: 14,8 cem N (747 mm, 19,89). 

0,5182 g Substanz: 12,0 cem !}/,oN.-KC1). 

2 FeCl,.1 antip.2 chinolin.3 HCl + 2H,O (916,3). 
‚Berechnet: | Fe 11,91 Cl 34,83 Chinolin 28,18 N 6,12 
Gefunden: 1. Fe 11,99 CI 34,89 — _ 

- 2. Fe 11,95 Cl 34,81 Chinolin 29,8 N 6,3 


Antipyrin-Pyridin-Verbindung VI. 
(Vgl. oben S. 7.) 


Man löst 5,4 g FeCl,.6 H,O (?/,oo Mole) in 10 ccm Alkohol 
von 96%, und setzt einige Kubikzentimeter alkoholischer Salzsäure 
zu. Zu dieser Lösung fügt man eine solche von 1,9 g Antipyrin 
(*/1oo Mol) in 10 ccm Alkohol. Hierbei scheidet sich bald das Chloro- 
ferriat V aus. Man gibt nun solange Pyridin hinzu, bis das Chloro- 
salz sich in ein Oel verwandelt hat und die darüber befindliche 
Flüssigkeit klar geworden ist. Hierauf reibt man das Oel mit dem 
Glasstab, bis es krystallinisch erstarrt. Man befreit die Krystalle 
durch Aufstreichen auf Ton von der Mutterlauge. 

Kleine gelbe Krystalle. Das Salz löst sich in Wasser mit 
roter Farbe unter Zersetzung. 


!) Chinolinbestimmung durch Titration des aus alkalischer 
Lösung abdestillierten Chinolins mit !/,»N.-HCl und Methylorange 
als Indikator unter Benutzung von Vergleichslösungen (siehe Ztschr, 
anorg. Chem. 80, 428. 1913). 
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Analysen. 
0,2988 g Substanz: 0,0588 g Fe,O, 0,4729 g Agl. 
1,0434 g Substanz: 0,2088 g Fe,O,, 1,6300 g AgCl. 
0,7878.g Substanz: 0,1548 g Fe,O,, 1,2466 g Ag. 
0,3494 g Substanz: 10,6 cem !/,o-N.-HCl!). 
0,2866 g Substanz: 8,5 cem !/,o-N.-HCl, 
0,3115 g Substanz: 20,2 ccm N (744 mm, 18°). 

4 FeCl,.2 antip.5 pyr.6 HCl (1639,5). 
Berechnet: Fe 13,62 CI 38,94 Pyrid. 24,12 N 7,6! 
Gefunden: 1. Fe 13,76 CI 39,17 — — 

2. Fe 13,46 CI 38,79 | _ 
3. Fe 13,75 CI 39,14 — 
4. — — Pyrid. 23.9 — 
5. -— — Pyrid. 23,4 N 7,5 


Er P So O 


VIII. Chloro-Oxalato-Verbindung. 
(Vgl. oben Ñ. 8.) - 

Man löst 5,4 g FeCl,.6 H,O (?/;oo Mole) in:20 ccm Wasser, 
fügt 2,5—3,8 g C,0,H, + 2H,0 (?°/io0o— 2/100 Mole) in 20 cem Wasser 
gelöst hinzu und sodann eine Lösung von 3,8 g Antipyrin (?/ioo Molen) 
in 10 cem Wasser. Es scheidet sich sogleich die in Rede stehende 
Verbindung aus. Man bekommt sie aber auch, wenn man die Kom- 
: ponenten in etwas anderer Menge nimmt. Man wäscht das Salz 

mit Wasser und trocknet es über Schwefelsäure. 

Braunrotes Pulver, welches bei mikroskopischer Betrachtung 
krystallinische Beschaffenheit zeigt. Sehr schwer löslich in Wasser. 


Analysen. 
0,2824 g Substanz: 0,0526 g Fe,0,. 0,2208 g Ag. 
0,2286 g Substanz: 0,0428 g FeO, 0,1784 g AgC. 
0,6014 g Substanz: 0,1162 g FeO, 0,0422 g CaO. 
0,2864 g Substanz: 0,0194 g CaO. 
Fe,Clg(C,0,),.H.4 antıp (1659,4). 
Berechnet: Fe 13,42 Cl 19,17 €C,O, 10,82 


tum 


Gefunden: 1. Fe 13,0 Cl 19,34 — 
2. Fe 13,1 Cl 19,31 — 
3. Fe 13,6 Cl — CO, 10,9 
4. Fe 13,3 — CO, 11,3 


Antipyrin-Pyridin-Verbindung IX. 
(Vgl. oben S. 9.) 

Man löst 5,4 g FeCl,.6 HO (?/ioo Mole) in 20 cem 96% igem 
Alkohol und fügt eine Lösung von 1,9—3,8 g Antipyrin (1/ioọ bis 
2lioo Mole) und 1,2 g Pyridin-hydrochlorid?) (1/1oọ Mol) sowie 0,8 g 
Pyridin (t/ioọoọ Mol) in 10 cem Alkohol derselben Konzentration 
hinzu, worauf sich die Verbindung bald abscheidet. Man wäscht 
mit Alkohol und trocknet über Schwefelsäure. 


1) Pyridinbestimmung wie die des Chinolins, siehe Seite 15. . 

®) Nimmt man Pyridin an Stelle von Pyridin-hydrochlorid, so 
bekommt man eisenreichere und chlorärmere Verbindungen, vermutlich 
dadurch, daß das Pyridin Eisenoxychloride mit abscheidet. 
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Rotes Pulver, unter dem Mikroskop orangefarbige, körnige 
Kryställchen, sehr leicht löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. 


N 


Analysen. 
0,1932 g Substanz: 0,0368 g FeO, 0,1984 g AgCì. 
0,3594 g Substanz: 0,0672 g FeO, 0,3640 g AgCI. 
0,3138 g Substanz: 0,0604 g FesO,, 
0,3411 g Substanz: 3,4 cem 1/ o- N.-HCI. 
0,1942 g Substanz: 13,8 cem N (750 mm, 20,2%. 

2 FeCl. 2 antip. 1 pyr + 3 H,O (833,9). 
Berechnet: Fe 13,39 Cl 25,50 Pyr. 9,48 N 8,40 
Gefunden: 1. Fe 13,3 Cl 25,4 — a 

2. Fe 13,1 CI 25,1 = — 
3. Fe 13.5 — -= — 
4. 
5. 


pep lom 


— — Pyr. 8,1l — 
— —- — N 8,2 


Antipyrin-Chinolin-Verbindung X. 
(Vgl. oben 8. 9.) 
Man verfährt genau wie bei dem vorhergehenden Salz, nimmt 
aber an Stelle des Pyridin-hydrochlorids und Pyridins 1,7 g 
Chinolin-hydrochlorid. Die Verbindung scheidet sich sogleich aus. 
Braunes Pulver, unter dem Mikroskop gelbe Kryställchen. 
Löslichkeit wie beim vorhergehenden Salz. | 


Analysen. 
0,3458 g Substanz: 0,0630 g Fe,O,, 0,3422 g AgCl. 
0,5730 g Substanz: 0,1014 g FeO, 0,5670 g AgCl. 
0,4002 g Substanz: 0,0720 g FeO, 0,3920 g AgCI. 
0,3660 g Substanz: 3,95 cem !/io N.-HC]. 
0,2386 g Substanz: 16,2 cem N (747 mm, 19,4°). 

2 FeCl,.2 antip.1chinolin + 3H,O (883,9). 
Berechnet: Fe 12,63 Cl 24,07 Chin. 14,60 N 7,92 
Gefunden: Fe 12,7 Cl 24,5 — = 
Fe 12,4 CI 24,1 se n 
Fe 12,6 CI 24,2 | — 

na = Chin. 13,9 
s 
B. Pyramidonverbindungen. 
Verbindung I. 


Zur Darstellung dieser Verbindung löst man 5,4 g FeCl,.6 H,O 
(?/ioo Mole) in 30 ccm Alkohol und fügt eine Lösung von 4,6g 
Pyramidon (C,H,-N30) (ioo Molen) in 30 ccm Alkohol hinzu. 
Die Verbindung scheidet sich aus der hellbraunen Lösung sofort 
als hellgelber, krystallinischer Niederschlag aus. Man wäscht sie 
mit Alkohol und trocknet über Schwefelsäure. 

Fügt man FeCl,.6 H,O in wässeriger Lösung zu Pyramidon, 
so wird die Lösung violett, und es tritt namentlich in der Hitze 
völlige Zersetzung ein. Nur aus ganz konzentrierten, kalten 
Lösungen bekommt man die in Rede stehende Verbindung, aber in 
sehr schlechter Ausbeute. 


ee 


Spin 


N T, 


~] 


2 


18 R. Weinland und O. Schmid: 


Gelbes, krystallinisches Pulver, unter dem Mikroskop pris- 
matische Kryställchen. Wasser zersetzt die Verbindung unter Violett- 
färbung. Im übrigen ist das Verhalten der wässerigen Lösung oben 
S. 10 beschrieben. 

Analysen. 

1. 0,3120 g Substanz: 0,0640 g Fe,O,, 0,3444 g AgCI. 
2. 0,3612 g Substanz: 0,0730 g FeO; 0,3935 g AgCl. 
FeCl. C,H, N30 (393,4). 

Berechnet: Fe 14,19 Cl 27,03 
Gefunden: 1. Fe 14,3 Cl 27,3 
> 2. Fe 14,1 (1 27,0 


II. Pyramidon-tetrachloroferriat. 
(vgl. oben N. 10 ff.) 


Man löst 5,4 g FeCl,.6 H,O (?/joo Mole) in 30 cem Alkohol 
von 96%, fügt 5 ccm konzentrierte Salzsäure und sodann eine 
Lösung von 4,6 g Pyramidon (?/ioo Molen) in Alkohol hinzu. Aus 
der erhaltenen gelben Lösung scheidet sich das in Rede stehende 
Salz bald im guter Ausbeute aus. Man wäscht mit Alkohol und 
trocknet über Schwefelsäure. — Man bekommt diese Verbindung 
aber auch aus einer Lösung der Verbindung I in Eisessig (l g in 
etwa 10 ccm); ebenso erhält man sie, wenn man Eisenchlorid und 
Pyramidon in den obigen Mengen getrennt in Eisessig löst und die 
Lösungen vereinigt. 

Bräunlich gelbe, prismatische Kryställchen; zerrieben ist 
das Salz gelb. Läßt sich aus Alkohol umkrystallisieren. 


Analysen. | 
1. 0,6854 g Substanz: 0,1276 g Fe O, 0,9176 g AgCI. 
2. 0,2654 g Substanz: 0,0496 g Fe,O,, 0,3524 g AgCl. 
| FeCl,.H.pyram (429,9). 
Berechnet: Fe 13,02 Cl 33,06 
Gefunden: 1. Fe 13,02 CI 33,12 
2. Fe 13,07 Cl 32,85 


Pyramidon-Chinolin-Verbindung IH. 
Vgl. oben S. 11 ff.) 


Man fügt zu einer Lösung von 5,4 g FeCl}. 6 H,O (?/,oo Molen) 
in 5 ccm Methylalkohol eine solche von 2,3 g Pyramıdon (!/,oo Mol) 
und 1,3g Chinolin (?/,oo Mol) in 5 ccm Methylalkohol. Die Ab- 
scheidung des Salzes beginnt sogleich. Man wäscht mit Methyl- 
alkohol und trocknet über Chlorcalcium. Man kann statt Methyl- 
alkohol auch Aethylalkohol nehmen. . | 

Schmutzig gelbes Pulver, unter dem Mikroskop Wachstunis- 
anfänge von der Form beiderseits spitziger Belemniten, die häufig 
zu Kugeln vereinigt sind. 

Analysen. 
0,3382 g Substanz: 0,0694 g Fe,O,, 0,3768 g AgCl. 
0,2199 g Substanz: 0,2422 g AgCI. 
0,2012 g Substanz: 0,0411 g Fe,O,, 0,2215 g AgCl. 


J 
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J 4. 0,3628 g Substanz: 4,62 cem !/io N.-HCI. 
5. 0,1824 g Substanz: 11,6 cem N (743 mm, 22,59. 
2 FeCl. 1 pyram. 1 ċhinolin -- 5 H,O (774,8). 
Berechnet: Fe 14,41 CI 27,46 Chin. 16,66 N 7,23 
Gefunden: 1. Fe 14,35 CL 27,56 — o- — 
2. — Cl 27,25 — — 
3. Fe 14,29 Cl 27,23 — — 
4. — — Chin. 16,44 
5 = ur 


— N 7,18 
Pyramidon-Pyridin-Chloroferriat IV. 
= (Vgl. oben S. 11 ff.) 

Man übergießt 3 g des Körpers I mit 20 cem Alkohol von 
96%, und etwa 10 ccm alkoholischer Salzsäure, erhitzt und setzt 
langsam solange Pyridin zu, bis alles gelöst ist. Aus der dunkel- 
rotbraunen Lösung scheidet sich beim Erkalten das Chloroferriat 


aus. Man wäscht mit Alkohol und trocknet über Chlorcalcium. 
Mehr oder weniger rotbraune Krystalle, meist vierseitige 
Doppelpyramiden. 


Analysen. 


0,4267 g Substanz: 0,0790 g Fe,O, 0,5856 g AgCI. 


1 

2. 0,1863 g Substanz: 
3. 0,4442 g Substanz: 
4. 0,2132 g Substanz: 


0,0353 g Fe,0O,, 0,2474 g ASCI 
5,839 cem tioN. -HC. 
12, 5 ccm N (751 mm, 18°). 


2 FeCl,.2HCl:1pyram.lpyr + 8 H,O (851,7). 


Berechnet: Fe 13,14 Cl 33,39 pyr 9,31 N 6,60 
Gefunden: - Fe 12,9 Cl 33,9 — — 
2. Fe 13,2 CI 33,5 — = 
3. = = pyr 9,6 = 
4. ss — = N 6,75 


Pyramidon-Chinolin-Chloroferriat V. 


(Vgl. 


oben N. 11 tf.) 


Man fügt zu einer Lösung von 5,4 g FeCl,.6 H,O (?/,oo Molen) 
in 5ccm Methylalkohol und 5 ccm Salzsäure vom spezifischen 
Gewicht 1,18 eine solche von 2,3 g Pyramidon (1/ioọ Mol) und 1,3 g 
Chinolin ( !/\oo Mol) in 5 ccm 'Methylalkohol. Das Chloroferriat 
scheidet sich sogleich aus. 

Gelbes, glänzendes, krystallinisches Pulver, unter dem Mikro- 
skop vierseitige Doppelpyramiden. 


Analysen. 
1. 0,2174 g Substanz: 0,0432 g Fe,O,, 
2. 0,2866 g Substanz: 0,0552 g Fe,O,, 0,3972 g AgCl. 
3. 0,2346 g Substanz: 0,0466 g Fe,O, 0,3221 g AgCl. 
4. 0,4024 g Substanz: 4,81 cem 1o- N NÑ.-HCI. 
5. 0,2009 g Substanz: 12, 3 ccm N (747 mm, 21°). 


2 FeCl,.2HCl.1pyram.lchinolin + 4H,O (829,7). 


0,2976 g AgCl. 


Berechnet: Fe 13,50 Cl 34,27 Chin. 15, 3,60 N 6, ‚75 
Gefunden: 1. Fe 13,9 Cl 33,9 
2. Fe 13,5 Cl 34,3 — — 
3. Fe 13,7 (1 34,0 — — 
4. — — Chin. 15,4 — 
5. —-- _ — N 6,9 


2% 
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Pyramidon-Pyridin-Verbindung VI. 7 
(Vgl. oben X. 10 und 11.) 
Man vereinigt eine m von 2,3 g Pyramidon ei oo Mol), 
g Pyridinhydrochlorid (1/1 Mol) und 0,8 5 Pyridin ( (fioo Mol) 
i 5 ccm Methylalkohol mit einer A von 5,4g FeCl,.6 H,O 
(2/10 Molen) in ebenfalls 10 ccm Methylalkohol. Die hierin schwer 
lösliche Verbindung scheidet sich bald aus. Man wäscht mit etwas 
Methylalkohol und trocknet über Chlorcalcium. 
Gelbes Pulver, unter dem OR kleine, gelbe, prismatische 
Kryställchen. 


Areal 


1. 0,2110 g Substanz: 0,0484 g FeO, 0,2326 g AgCI. 
2. 0,2246 g Substanz: 0,0576 g Fe,0,. 

3. 0,2686 g Substanz: 0,2958 g AgCI. 

4. 0,2164 g Substanz: 4,5 cem !/,o-N.-HCI. 

5. 0,2344 g Substanz: 15,85 cem N (744 mm, 20,5°). 

2 FeCl,.1 HCl.Ipyram.2pyr + 9H,O (912,4). 
Berechnet: Fe 12,24 Cl 27,21 pyr 17,33 N 7,68 
Gefunden: 1. Fe 12,05 Cl 27,24 — -- 

2. Fe 12,0 = T pe 
3. — Cl 27,27 .- —- 
4 = — pyr 16,4 = 
5 — = Bi N 7,76 


Pyramidon-Pyridin-Verbindung VII. 
(Vgl. oben S. 10 und 11.) 


Man löst 5,4 g FeCl,.6 HO (?/ioo Mole) in 5 cem Methyl- 
alkohol und 5 ccm Konnte Salzsäure vom spezifischen de. 
wicht 1,18 und fügt hierzu eine Lösung von 2,3 g Pyramidon 
(Hion Mol) und 2 ccm Pyridin in 10 cem Met ale Es scheidet 
sich bald das in Rede stehende Salz aus. Man wäscht mit Methyl- 
alkohol und trocknet über Chlorcalcium. 

Orangegelbes, krystallinisches Pulver, unter dem Mikroskop 
prismatisch. 

Analysen. 
0,3531 g Substanz: 0,0688 g Fe,O,, 0,4888 g AgCl. 
0,2246 g Substanz: 0,0437 g Fe,O, 0,3116 g AgCl. 
0,3176 g Substanz: 0,0607 g Fe,0,, 0,4486 g ASCL 
0,2358 g Substanz: 4,4 cem U HC. 
0,1452 g Substanz: 9,8 ccm N (746 mm, 19,6). 
4 Fell,.4 HCl.2pyram.3pyr -- 8H,O (1638,5). 
Berechnet: Fe 13,66 - Cl 34,71 pyr 14,51 N 7,71 
Gefunden: 1. Fe 13,61 Cl 34,32 — — 
2. Fe 13,63 Cl 34,25 - - — 

3. Fe 13,4 CI 34,9 2 = 
4 Bee 
= 


ee 


; = pyr 14.6 = 
3. = = = N 7,81 


a 


Pyramidon-Oxalato-Chlorosalz VIII. 
(Vgl. oben S. 10 und 11.) 


Man fügt zu einer Lösung von 5,4 g FeCl,.6 H-O (° oo Molen) 
in 10 cem Methylalkohol eine solche von 2,1g g Pyramidon Choo Mol) 
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und 5—6 g H,C,0,.2 H,O (etwa tioo Mole) in 20 cem Methyl- 
alkohol. Es fällt sofort ein gelbgrüner Niederschlag aus, der der 
Hauptsache nach 'aus gelben, körnigen, sehr kleinen Kryställchen 
besteht, dem aber einige Zelbgrüne Kryställchen beigemischt sind. 
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird er davon befreit. 

Blaßgelbes Pulver, unter dem Mikroskop körnige Kryställchen. 


| Analysen. 
0,1644 g Substanz: 0,0276 g. Fe,O,, 0,1025 g Agll. 
0,2820 g Substanz: 0,0465 g Fe,O,, 0,1702 g AgCI. 
0,3229 g Substanz: 0,0529 g Fe,O,, 0,0474 g CaO. 
0,2256 g Substanz: 0,0335 g CaO.. 
0,2499 g Substanz: 0,0434 g Fe,O,. 
Fe,C1;(C,0,),;H,.4 pyram (1877,8). 
Berechnet: Fe 11,90, C1 15,12 (O0, 23,71 


a 


Gefunden: 1, Fe 11,77 C1 149 
2. Fe 11,5 Cl 15.4 — 
3. Fe 11,5 2.60, 23,57 
4. 3 — ŒO, 23.84 
5. Fe 12,1 — —- 


IX. Pyramidon-Tetrarhodanatoferriat. 
, (Vgl. oben 8. 10 und 11.) 

- Man fügt zur. konzentrierten wässerigen Lösung der Ver- 
bindung I sogleich nach ihrer Bereitung eine Lösung von soviel 
Ammoniumrhodanid, daß dieses dem Chlorgehalt der gelösten 
` Menge gegenüber im Ueberschuß ist. Es fällt sofort ein mehr oder 
weniger dunkelschwarzrotes, krystallinisches Pulver aus. Man 
wäscht mit Alkohol und trocknet über Schwefelsäure. 

Der Strich ist violettrot. Unter dem Mikroskop schlecht 
| ausgebildete Kryställchen. 
© Analysen. 
. 0,2976 g Substanz: 0,0264 g Fe,O,, 0,2920 g BaSO,. 
0,2796 g Substanz: 0,0302 g Fe,O,, 0,3494 g BaSO,. 
Fe (CNS),.CNSH.2pyram (751,5). 
Berechnet: Fe 7,44 CNS 30,93 
Gefunden: 1. Fe 7,7 CNS 30,6 
2. Fe 7,5 CNS 31.1 


Die Beschaffung der bei dieser Untersuchung verbrauchten 
Stoffe verdanken wir der Justus Liebig-Gesellschaft 
und der Notgemeinschaftder Deutschen Wissen- 
schaft. | 


Würzburg, Pharmazeutisches Institut und Laboratorium 
für angewandte Chemie, Dezember 1922. 
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Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


76. Die Verwendung von Borax als Urmafs 
und als "-N.-Alkalilösung. 
Von F. von Bruchhausen. 


(Eingegangen den 4. XII. 1922.) 


Der prismatische Borax wird seit den Untersuchungen Rim- 
bach’s als Urtiter zur Einstellung von Säuren benutzt. Doch 
scheint es, als ob ihm nicht allgemein das Vertrauen entgegen- 
gebracht wird, das er verdient. In den meisten Lehrbüchern der 
Maßanalyse wird er kaum erwähnt, und falls es der Fall ist, nur 
an zweiter Stelle genannt, während die wasserfreie Soda an erster 
Stelle und neuerdings auch das Natriumoxalat und Kaliumhydro- 
karbonat empfohlen werden. | 

Es mögen verschiedene Gründe sein, die von der Verwendung 
des Borax als Urtiter abschrecken.  Einesteils vielleicht der Um- 
stand, daß der Borax in zwei: verschiedenen Krystallformen, als - 
prismatischer Borax mit 10 Molekülen und als oktaedrischer mit 
5 Molekülen Krystallwasser auftreten kann. Andernteils enthält 
der Borax schlechthin Krystallwasser, und solchen Substanzen 
pflegt man im allgemeinen mit einem gewissen Mißtrauen bez. 
ihrer Eignung als Urtiter zu begegnen. 

Die Unsicherheit, die in dem Auftreten der &eiden Modi- 
fikationen mit verschiedenem Wassergehalt liegt, ist leicht zu ver- 
. meiden, wenn man reinen Borax des Handels im Verhältnis 1:5 
aus heißem Wasser umkrystallisiert; es scheidet sich mit Sicherheit 
nur ein Borax mit 10 Molekeln Wasser aus. Man kann ruhig siedend 
heißes Wasser anwenden; beim Eintragen des Borax kühlt sich 
die Lösung auf. 60° ab; das ist die Temperatur, unterhalb deren 
nur der prismatische Borax mit 10 Molekeln Wasser beständig ist, 
und oberhalb dieser Temperatur kommt nur aus sehr konzen- 
trierten Lösungen die oktaedrische Form heraus. Zweckmäßig 
rührt man beim Erkalten die Lösung um, so daß ein feinkrystal- 
linisches Salz entsteht. Wenn man dieses Krystallmehl scharf 
absaugt und mit wenig Wasser deckt, erhält man nach dem Trocknen 
bei gewöhnlicher Temperatur .— bis das Produkt wie trockner 
Sand von einem Uhrglas, ohne zu haften, rinnt — ein Präparat, 
das allen Anforderungen genügt und konstanten Wassergehalt 
besitzt. Ich habe früher bei jeder Herstellung von Borax zu maß- 
analytischen Zwecken den Wassergehalt durch Glühverlust im 
Platintiegel bestimmt und immer den theoretischen Wert gefunden, 
so daß ich nunmehr von dieser Ermittelung Abstand nehme. 
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Der zweite Einwurf, daß Borax Krystallwasser halte und 
bei längerer Aufbewahrung vielleicht verwittere, ist durch Rim- 
bach’s Untersuchungen widerlegt: 20 g Borax in einer Platin- 
schale ausgebreitet verloren nach diesem Autor innerhalb mehrerer 
Tag: nicht mehr als 1/io mg an Gewicht. Das ist eine Genauigkeit, 
die selbst höchsten Anforderungen genügt. 

Wir wollen nunmehr unter dem Gesichtspunkte der neueren 
Anschauungen über die Natur der Säuren und Basen, wie sie nach 
den Arbeiten von Sörensen, Michaelis, Niels Bjer- 
rum und Thielin Geltung sind, die Eignung des Borax zu maß- 
analytischen Zweeken unter Verwendung der verschiedenen Indi- 
katoren untersuchen. 

Die verschiedenen Indikatoren besitzen nach Sörensen 
ein bestimmtes Umschlagsgebiet, das definiert ist durch die Wasser- 
stoffionenkonzentration, bei der der betreffende Indikator eine 
Farbänderung zeigt. Folgende kleine Tabelle gibt die: Umschlags- 
gebiete der wichtigeren Indikatoren an: 


Methylorange . Ca’ = 10-? 
Methylrot .... Ca = 10° 
Lackmus (blau) Ca = 10-7 
Phenolphthalein Cır = 10° 


Bemerkt sei zum besseren Verständnis, daß Wasser eine 
Weasserstoffionenkonzentration von 10-7, Normal-Salzsäure von 
10° und Normal-Natronlauge von 10-1? hat, so daß die Wasser- 
stoffionenkonzentrationen von 10° bis 10-7 den sauren, von 10-7 
bis 10-1* den alkalischen Teil darstellen. Demnach haben Methyl- 
orange und Methylrot einen Umschlag im sauren Gebiete; Phenol- 
phthalein im alkalischen Gebiete und Lackmus beim Neutralpunkt. 


Bei jeder Titration machen wir nun einen kleinen Wasserstoff- 
oder Hydroxylionenfehler, und zwar können wir bei Methylorange 
und Methylrot einen H-Ionenfehler begehen, dessen Größe wir 
nach folgender Ueberlegung berechnen können. Wenn wir unter 
Verwendung von Methylorange titrieren, so hört man beim Umschlag 
dies Methylorange auf. Der Umschlag liegt nach der Tabelle bei 
einer Wasserstoffionenkonzentration von Cm’ = 10%. Wenn 
Ca: = 10° gleich einer Normal-Salzsäure ist, so ist Cu = 10-% 
gleich einer U/joooo-N--HCl. Wenn ich ein Volumen der Titrierflüssig- 
keit von 100 ccm habe, so sind beim Endpunkt der Titration 100 ccm 
I oooo-N.-HCI frei vorhanden, die also beim Titrieren mit Methyl- 
orange nicht mit erfaßt werden. Auf !/,„-N.-HCl umgerechnet ergibt 
das einen Fehler von 0,1l- cem. Allgemein ausgedrückt ergibt der 


1 


v , i 
Ausdruck Cg‘ den Wasserstoffionenfehler, worin Cu‘ die Wasser- 
i n 


stoffionenkonzentration ist, bei der der Indikator umschlägt, 
v das Volumen der titrierten Lösung und n die Normalität des Titrier- 
mittels ist. Der Fehler ist also nach der Gleichung direkt propor- 
tional dem Volumen, also um so größer, je größer das Volumen 
der zu titrierenden Lösung ist; umgekehrt proportional der Nor- 
malität, d. h. der Fehler wird kleiner, wenn ich die Normallösung 
stärker wähle. Ich kann also den Fehler klein halten, wenn ich 
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in diesem Sinne in kleinerem Volumen und mit stärkerer Normal- 

lösung arbeite. Wenn ich beispielsweise mit !/,-N.-Lösung und in 

einem Volumen. von 20 ccm unter Verwendung von Methylorange 

titriere, so wird der Fehler: i 
20 


10-4. — = 0,01 cem. 
Bu Wa o S 
Bei Methylrot liegen die Verhältnisse so, daß bei v = 100, 
n = 1/i und Ca = 10-5 der Fehler gleich 0 = 0,0l cem, 


1 


also um das Zehnfache geringer ist, als bei Methylorange. Bei 
Phenolphthalein, das im alkalischen Teil umschlägt, kann natur- 
gemäß nur ein Hydroxylionenfehler entstehen, der dieselbe Größe 
hat wie der, Wasserstoffionenfehler beim Methylrot. 

Bei der Einstellung von .Säuren sind wir, da die normalen 
Hydroxyde nicht in reinem Zustande darstellbar sind, auf die’ Salze 
starker Basen mit schwachen Säuren angewiesen und in dem Vor- 
handensein dieser schwachen Säuren liegt eine weitere Fehlerquelle. 
Dieser Fehler liegt darin, daß die bei der Titration in Freiheit ge- 
setzte schwache Säure eine, wenn auch nur schwache, so doch 
immerhin merkliche Dissoziation erfährt und naturgemäß der 
dissozierte Anteil der schwachen Säure mittitriert wird. Kennen 
wir also den Dissoziationsgrad dieser schwachen Säure, so sind wir 
in der Lage den Fehler zu berechnen. Der Dissoziationsgrad ist 
aber zu sehr von der Verdünnung abhängig, so daß man besser 
eine Konstante, die sich leicht nach dem Oswald’ schen Ver- 
dünnungsgesetz aus dem Dissoziationsgrad berechnen läßt und von 
der Verdünnung unabhängig ist, der Berechnung zugrunde legt. 
Das ist die Dissoziationskonstante der Säure. Jede Säure ist bis 
zu einem bestimmten Gleichgewicht in Wasserstoffionen und. Säure- 
anionen (S’) gespalten: HS H +“. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz steht das Produkt der Ionen- 
konzentrationen zur Konzentration der undissoziierten Säure im 

tae Ca, À 
Verhältnis einer Konstante a = Ks. 
JHS ; 

Nach oben Gesagtem wird nur der dissoziierte Anteil der 
schwachen Säure bei der Titration mit erfaßt. Uns interessiert 
daher nun, in welchem Verhältnis der dissoziierte Anteil Cg zum 
nichtdissoziierten Cus steht. Forme ich die Gleichung in diesem 
Sinne um, so erhalte ich: | 

Eee 
Cas Cus Ce _ 

Aus dem letzten Ausdruck sieht man, daß man das Verhältnis * 
des dissoziierten (Cs.) zum nichtdissoziierten Anteil (Cus) ausdrücken 
kann durch den Quotienten aus der Dissoziationskonstante Ks 
und der Wasserstoffionenkonzentration Cu‘. Und die beiden 
letzteren sind gegebene Werte. ; 

Die Dissoziationskonstanten sind, wie oben gesagt, aus dem 
Dissoziationsgrad zu berechnen und die Wasserstoffionenkonzentra- 
tion ist gegeben durch den Umschlagspunkt des Indikators. 
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Ein Beispiel wird das erklären: Die Dissoziationskonstante 
der Kohlensäure ist für die Spaltung HCO, a H: + HCO, = 
Ks = 10—652, Bei der Titration von Soda zur Einstellung von 
Säuren unter Verwendung von Methylorange titrieren wir bis zu 
Cu = 10%. Setzen wir diese Werte in die Gleichung für Kohlen- 
säure ein: : 

Cuco, 106,52 10-2352 0,003 


— III Om 


CHo, D 10-4 l E l 


d.h. wenn der ungespaltene Anteil Cn,co, = 1 ist, ist der gespaltene 
Chco,, der mittitriert wird, gleich 0,003, also gleich 0,3%. Es 
werden also 0,3%, Kohlensäure als einbasische Säure mittitriert 
und darin besteht der relative Säurefehler. 

Bei Verwendung von Methylrot Cu‘ = 10-5 ist der Säure- 

10-652 10-152 | 

fehler gleich 10: Fr 3%. Hier ist also dieser Fehler 
um das Zehnfache größer als beim Methylorange, so daß Methylrot 
zur Titration von Karbonaten nicht geeignet ist. 

Bei Phenolphthalein wird die gesamte Kohlensäure als ein- 

106,62 10248 300 


basische Säure mittitriert: men 99,7 2% 


der Kohlensäure werden bei der Titration als einbasische Säure 
erfaßt, was mit den Beobachtungen der Praxis übereinstimmt. Wenn 
man demnach Soda unter Verwendung von Phenolphthalein titriert, 
so erfolgt der Umschlag, sobald nach der folgenden Gleichungf die 
Soda in Bikarbonat verwandelt ist: Ä 

Na,CO, + HCl = NaCl + NaHCO,. 

Wenden wir: diese Berechnung auf die Titration des Borax 
an, so ist der Wasserstoffionenfehler der gleiche wie bei Natrium- 
karbonat, denn dieser Fehler ist von der Stärke der Säure unab- 
hängig. Der Säurefehler berechnet sich, da die Borsäure für die 
Spaltung in H‘ und H,BO,’ eine Dissoziationskonstante von 1087 
10-877 10-477 En 


hat, für Methylorange = ee ist: also äußerst 


10% l 
. 10—877 1 e000 : . N 
klein, Methylrot = AT 0,016%,, ist gleichfalls recht 
—8,17 0,28 | 
klein, Phenolphthalein = aii = ni = = es werden dem- 


nach rund 60%, der Borsäure als einbasische Säure mittitriert. 
Phenolphthalein ist also nicht zur Titration von Borax geeignet. 

Stellen wir die beiden. Urtiter bei Verwendung von Methyl- 
orange und Methylrot gegenüber: : 


| H-Tonenkähler | Relativer Säurefehler hei 


Methylorange ... | 0,1 cem 0,3% 0,0016°,, 
bei v = 100; n = Yu ; 
Methylrot ...... | 0,01 cem 3,0% 0,016°, 
| bei v = 100; n = t!i 
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so fällt der Vergleich sehr zugunsten von Borax aus. Für Soda 
ist nur Methylorange (wenn man in der Kälte arbeitet) verwendbar, 
das immerhin einen beachtenswerten Wasserstoffionenfehler zeigt. 
Dagegen sind wir beim Borax in der Lage, Methylrot zu verwenden, 
das einen sehr kleinen H:--Ionenfehler und einen viel schärferen 
Umschlag zeigt, wie Methylorange. Allerdings ist bei konzen- 
trierteren Boraxlösungen mit Methylrot der Umschlag nicht scharf, 
eine Beobachtung, die man beim Einstellen von Normal-Salzsäure 
gegen konzentriertere Boraxlösungen machen kann. Der Grund 
hierfür liegt nicht etwa in der stärkeren Konzentration der Bor- 
säure, denn die Dissoziationskonstante ist weitgehend unabhängig 
von der Konzentration, sondern wahrscheinlich darin, daß beim 
Zersetzen von Borax mit Salzsäure in konzentrierter Lösung 
zunächst komplexe Borsäuren (Polyborsäuren) abgeschieden werden, 
etwa in folgender Weise: 


die stärker sauer reagieren, wie es auch die Glycerinborsäuren tun, 
aber beim Verdünnen unter Wasseraufnahme in Orthoborsäure 


übergehen: | 
H,B,0, +5 H,O = 4 H,BO,. 


Dureh Verdünnung kann man tatsächlich die Störung beseitigen. 
Bei Verwendung von !/,„-N--Boraxlösung ist der Umschlag immer 
sehr scharf. | 

Die guten Ergebnisse bei der Titerstellung der !/,„-N.-Salzsäure 
legten den Gedanken nahe, die !/,.-N.-Boraxlösung als Ersatz für 
1/..-N.-Natronlauge zu verwenden. Angestellte Versuche ergaben 
ein sehr günstiges Resultat, wie es ja auch erwartet werden mußte, 
denn auch die !/,.-N.-Natronlauge enthält ja fast immer Kohlen- 
säure, so daß auch sie kein reines NaOH ist, sondern zum Teil 
auch als Salz einer schwachen Säure vorhanden ist. Und wir haben 
oben gesehen, daß der Einfluß der Kohlensäure ein viel stärkerer 
ist. Naturgemäß bleibt die Verwendung auf Methylrot und Methyl- 
orange beschränkt. Phenolphthalein ist nicht anwendbar. Aber 
auch ohne diesen Indikator ist der Anwendungsbereich groß genug. 
Anmmoniaktitrationen, Stickstoffbestimmungen und Alkaloid- 
bestimmungen, wie auch die Messungen starker Säuren lassen sich 
unter Verwendung von X,o-N.-Boraxlösungen exakt ausführen. 


Zwei Umstände sind es nun, die diese Lösung besonders emp- 
fehlen lassen. Das ist zunächst die bequeme Darstellung der 
1/ o- N.-Boraxlösung durch direktes Abwägen dieser Substanz -mit 
hohem Aequivalentgewicht, wodurch sofort eine stimmende !/,o-N-- 
Alkalilösung erhalten wird, die keiner Einstellung bedarf. Zum 
Abwägen der für ein liter erforderlichen 19,11 g Borax genügt 
eine gute Apothekerhandwage. Zweitens der auffallend scharfe 
Umschlag, der durch einen Tropfen !/,„-N.-Boraxlösung bewirkt wird. 
Wenn man auf 100 ccm einen Tropfen einer 0,1%igen Methylrot- 
lösung zugibt, erfolgt der Umschlag scharf von Rosa in Farblos. 
Bemerkenswert ist die gute Beständigkeit der Boraxlösung, be- 
sonders im Hinblick darauf, daß die Boraxlösung gegen Kohlen- 
säure weitgehend unempfindlich ist. Niemals beobachtet man die 
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bei Verwendung karbonathaltiger Lauge auftretende Erscheinun 

des Nachrötens. Man sollte annehmen, daß die Boraxlösung gemä 

ihrer Hydrolyse in NaOH und Borsäure Kohlensäure leicht auf- 
nehmen würde; aber wenn wir den. Hydrolysegrad berechnen, 
finden wir ihn recht klein. Die Formel zur Berechnung der Con-- 
Konzentration des Salzes einer schwachen Säure, die ja das Maß 
der Hydrolyse ist, leitet sich ab aus der Kombination der Dissozia- 
tionsgleichung des Wassers und der Gleichung der schwachen Säure 
und hat folgende Form, deren Ableitung zu weit führen würde: 


| Kn,o 
Can y E .c-Sakz, 


worin Cop‘, die Hydroxylionenkonzentration, das Maß der Hydro- 
lyse ist, Km,o = 10-1 die Dissoziationskonstante des Wassers, 
Ks die Dissoziationskonstante der schwachen Säure, in unserem 
Falle der Borsäure = 1037 ist. C-Salz ist die Konzentration 
des Salzes und für eine !/,„-N.-Boraxlösung gleich !/,, Mol. = 1013. 
Die Werte in die Gleichung eingesetzt ergeben 


10-14 l 
je ee TEE BT ee 
Cor = o .10-13 — 10 TE: 

Diese OH’-Konzentration entspricht rund einer 1/0- N.-Na OH- 
une Selbst wenn diese vollständig in Karbonat umgewandelt 
wird, kann die Boraxlösung in 100 ccm nicht mehr Karbonat ent- 
halten, als 0,5 cem !/,„-N.-Karbonatlösung entspricht!). Die !/,o-N.- 
NaOH-Lösung dagegen kann leicht mehrere Prozent an Karbonat 

enthalten. Die Boraxlösung kann demnach ohne besonderen 
 Kohlensäureschutz aufbewahrt werden. | 

In der Literatur fand ich nur einmal eine Arbeit?), die Borax 
als acidimetrische Lösung empfahl. In dieser Arbeit wurde als 
Indikator Lackmus vorgeschlagen und demnach konnten die Resultate. 
nicht von der erforderlichen Genauigkeit sein. Bei diesem Indi- 
kator ist der relative Säurefehler unzulässig groß. Bei einem Um- 
schlag von Ce’ = 10-7 für Lackmus (blau) und einer Dissoziations- 
konstante von 10-87” für Borsäure errechnet sich ein relativer 
Säurefehler von 1,5%, der für heutige Begriffe doch zu hoch ist. 

Um die Verwendung von Boraxlösungen exakt zu prüfen, 
stellte ich mir durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoffgas in 
eine gewogene Menge destillierten Wassers nach den Angaben von 
Raschig eine !/,„-N.-Salzsäure dar. Als Aufnahmegefäß diente 
en Reischauer’sches Pyknometerfläschehen mit engem, 
langem Hals. Durch den Hals führte eine Glasröhre, die die lichte 
Weite des Halses fast ausfüllte und unten in eine Kapillare auslief. 
Durch diese Anordnung wurde die Verdunstung des Wassers während 
des Einleitens von HÜOl-Gas auf ein Minimum herabgesetzt, so daß 
der Apparat mit 35 g Wasser beschickt während eines Tages nur 





!) Der Hydrolysengrad einer !/,o-N.-Boraxlösung ist von 
Shields experimentell zu 0,5% bestimmt worden, was mit obiger 
Rechnung übereinstimmt. 

2) Salzer, Fre. 32, (1893), 529. 
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ein Milligramm an Gewicht verlor. Da das Einleiten von HCl-Gas ` 
‚nur eine Stunde dauerte und das Gas vollständig luftfrei war und 
von der unteren Wasserschicht vollkommen absorbiert wurde, 
kann man sicher sein, daß der mögliche Fehler geringer sein wird, 
als 1 mg entspricht. Nachdem ca. 3,7 g eingeleitet waren, wurde 
die Gewichtszunahme auf der analytischen Wage festgestellt und ` 
auf das errechnete Volůmen mit Wasser von 15° aufgefüllt. Die 
erhaltene Lösung wird zum mindesten auf 0,03% genau sein. 50 ccm 
dieser Lösung wurden mit 1 Tropfen Methylrot (0,1%) angefärbt 
und mit !/,.-N.-Boraxlösung titriert. Der Umschlag war ausgezeichnet, 
und es wurden 50,01, 50,03, 50,03 ccm Boraxlösung verbraucht. 
nn Fehler ist also < 0,06%, was für die Praxis bei weitem genügen 
dürfte. 

Bei der Empfehlung der !/,„N.-Boraxlösung als acidimetrische 
Lösung dachte ich in erster Linie an die Verhältnisse des Apotheken- 
laboratoriums. Was in’vielen Fällen von den maßanalytischen Bestim- 
mungen abhält, ist der Zweifel, ob die vorhandene Leeus stimmt; 
und eine Einstellung erfordert, wenn sie an sich auch nicht zu 
schwierig ist, immerhin einige Zeit. Zeit ist aber Geld, und bei den 
heutigen Verhältnissen gilt das in verstärktem Maße. 


Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. | 


17. Ueber die Synthese von r-Corydalin. 
(Vorläufige Mitteilung.) 
Von. F. v. Bruchhausen. 
(Eingegangen den 5. IJI. 1923.) 


Durch die Untersuchungen von Dobbie und Lauder!) 
sowie insbesondere durch die Arbeiten von J. Gadamer?) und 
seinen Schülern war dem Corydalin die Struktur I zuerteilt worden. 
Im Laufe seiner Untersuchungen über den Oxydationsverlauf: des 
Corydalins mit Mercuriacetat erhielt letzterer jedoch Ergebnisse, 
die nicht mit der Formel I, wohl aber mit der Formel II im Einklang 
standen. Als sicher konnte nach den Arbeiten dieser Forscher jedoch 


1) Dobbie u. Lauder, Proe. Chem. Soz. 17, 252 (1902). 

2) O.H aars, Arch. d. Pharm. 243, 154 (1905); J. Gadamer, 
Arch. d. Pharm. 248, 204 (1910); 253, 274 (1915); 254, 295 (1916); 
H. Legerlotz, Arch. d. Pharm. 256 (1918). 
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angenommen werden, daß die Methylseitenkette sich im Ring II 
befinden mußte und zwar entweder in Stellung 1 oder 4. 


 OCH, . OCH; 
—NocH, a SNocH. 
cH, | cH wi 
Ar e A NN 7 
ol | u nam el | war 
ö cH èh, Ö ch, ČA, 
CH, | CH, 
CH, 
L TI. 


Demnach war das Corydalin aufzufassen als eine im Ring II 
methylierte Verbindung der Muttersubstanz von der Formel III. 


~ OCH, 
-P NOCH: 


HI. 


Eine Verbindung dieser Art ist das von K. Feist!) zuerst 
dargestellte Tetrahydropälmatin, das durch Reduktion des Palma- 
tins, einer quartären Base der Colombowurzel, erhalten wird. Später 
konnten Feist und Sandstede) zeigen, daß dem Palmatin 
eine dem Berberin analoge Struktur IV zukommt. Diese Formel 
wurd von Spaeth?) durch Synthese aus dem Tetrahydro- 


OCH, 
NOCH 
CH | 


 berberin, einem Reduktionsprodukt des Berberins, bestätigt. 
Spaeth spaltete die-im Tetrahydroberberin befindliche Dioxy- 
methylengruppe zum freien Phenol auf, verätherte die beiden ent- 
standenen Phenolgruppen durch Methyl und gelangte so zum 
Palmatin. | | 

1) Arch. d. Pharm. 245, 627 (1907). 

2) Arch. d. Pharm. 256, 1 (1918). 

3) Berl. Ber. 54, 3064 (1921). 
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Weiterhin versuchte dieser Autor!) vom Palmatin ausgehend 
durch Grignardierung mit Jodmethyl und Reduktion das Corydalin 
zu erhalten, und es ist ihm ohne Zweifel gelungen, einen Körper von 
der Formel I zu erhalten. Die erhaltenen Produkte waren aber 
weder mit r-Corydalin noch mit r-Mesocorydalin identisch. 


Dem Corydalin mußte daher eine andere Struktur zukommen 
und es blieb keine andere Wahl, als die Formel II in Betracht zu 
ziehen, eine Formel, die Gadamer?) nach dem Studium des 
Oxydationsverlaufs bei der Behandłung des Corydalins mit Mercuri- 
acetat schon in Erwägung gezogen hatte. In dieser Formel steht 
also die Methylgruppe in ß-Stellung zum Stickstoff. Daß in der 
Tat die «-Stellung (Formel I) nicht von der Methylgruppe besetzt 
sein konnte, ergab sich aus dem Verhalten des Dehydrocorydalins 
gegen konzentrierte Natronlauge). Da hierbei im Sinne der 
Cannizzaro'schen Reaktion durch Autoreduktion und Auto- 
oxydation einerseits Didehydrocorydalin, andererseits Oxydehydro- 
corydalin entstanden war, mußte man den Schluß ziehen, daß das 
Dehydrocorydalin, ebenso wie das Berberin, in der Form eines 
aromatischen Aldehyds fungieren könne und das konnte nur der 
. Fall sein, wenn das dem Stickstoff benachbarte Kohlenstoffatom 1 
keine Methylgruppe trug. Stand dagegen in Stellung 1 eine Methyl- 
seitenkette, so hätte das Dehydrocorydalin wohl als Keton reagieren 
können, die geschilderte Reaktion hätte dann aber nicht eintreten 
können. 

Inzwischen hatten Gadamer und v.Bruchhausen) 
durch die Untersuchung eines anderen Corydalisalkaloides, des 
Corycavins®), den sicheren Beweis erbracht, daß bei dieser Base 
sich eine Methylseitenkette an einem der Stellung 4 entsprechenden 
Kohlenstoffatom befindet. Das Corycavin steht aber in recht naher 
Beziehung zum Corydalin. Insbesondere das Isodihydrocorycavin 
hat eine Struktur V, die der des Corydalins ganz analog ist. 


O0O-CH 
CH; N | f 
| > 0 
CHo O o] 
LAA 
DSA 2 „N 2 
OH CH, 
V. 


Das war ein weiterer gewichtiger Grund, auch beim Corydalin 
die Stellung der Methylseitenkette in ß-Stellung zum Stickstoff 
anzunehmen und dem Corydalin die Formel II zuzuerteilen. 


1) Berl. Ber. 54, 3074 (1921). 

2) Arch. d. Pharm. 258, 274 (1915). 

3) Arch. d. Pharm. 259, 245 (1921). 
1) Gadamer u. v. Bruchhausen, Arch. d. Pharm. 260, 
97 (1922). 
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Diese Formel hat sich durch die Umwandlung des Palmatins 
in r-Corydalin beweisen: lassen. _ 

Freund und Speyer!) haben in einer interessanten 
Arbeit über das Berberin die Beobachtung gemacht, daß in den 
Dihydroverbindungen des Berberins dem Wasserstoffatom in 
Stellung 4 eine große Reaktionsfähigkeit zukommt und zwar ist 
die Reaktionsfähigkeit so groß, daß beim Behandeln des Dihydro- 
berberins mit Jodmethyl die Methylierung am Kohlenstoffatom 4 
etwa gleichen Schritt hält mit der Methylierung am Stickstoff, 
so daß zu gleichen Teilen jodwasserstoffsaures 4.Methyldihydro- 
berberin VII und Dihydroberberinjodmethylat VIII entsteht. 





CH, 
| 
cH L C | 
| aN m = > | p und 
ANAS AEH : Nm." 2 
CH, CH, H,C N CH, 
N 
H J 
VI, N Vll. 
CH | l 
| 
POA OE 
H,C N CH, 
HC J 
. VI. 


Weiterhin beobachteten diese Autoren, daß man die Alky- 
lierung am Stickstoff zugunsten der Alkylierung am Kohlenstoff- 
atom 4 verhindern kann, wenn man entweder zur Alkylierung ein 
Halogenalkyl mit größerem organischen Radikal (Aethyl, Propyl, 
Benzyl) benutzt oder wenn man in «-Stellung zum Stickstoff (Kohlen- 
stoffatom 1) ein organisches Radikal verankert, wie es sich ja leicht 
durch Grignardierung der Berberinsalze bewerkstelligen läßt. 

Für die Gewinnung des Corydalins kam der erste Weg nicht 
in Frage, da ich auf die Methylierung mit Jodmethyl angewiesen 
war, ebenso war zum Schutze des Stickstoffs eine Grignardierung 
mit irgend einem Alkyl nicht zulässig, da diese ohne weiteres nicht 
wieder abgespalten werden können. 

Nun hat Gadamer?) gezeigt, daß die Acetonverbindung 
des Berberins als Dihydroverbindungen aufzufassen sind, und daß 
bei der Reduktion die Acetongruppe sich leicht wieder abspalten 
läßt, so daß also diese Gruppe, nachdem sie ihren Zweck als Schutz 
gegen die unerwünschte Methylierung am Stickstoff erfüllt hatte, 
mit Leichtigkeit aus dem Molekül wieder entfernt werden konnte. 


1) Annal. 397, 1 (1913); . 409, 188 (1915). 
2) Arch. d. Pharm. 243,.42 (1905). 


_ 
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Auch Freund und Speyer!) konnten in ihrer Arbeit 
zeigen, daß Aceton-Berberin bei der‘ Einwirkung von Jodmethyl 
in der Hauptsache 4.Methylacetondihydroberberin liefert, das bei 
seiner Reduktion in 4.Methyltetrahydroberberin übergeht, eine 
„Verbindung, die dem Corydalin ganz analog ist. - | 

Die Umwandlung von Palmatin in Corydalin gelang nun in 
der Weise, daß zunächst nach der Vorschrift von Feist? aus 
Palmatinchlorid mit konzentrierter Natronlauge und Aceton eine 
Lösung von Aceton-Palmatin hergestellt wurde. Auf die Isolierung 
des Aceton-Palmatins wurde verzichtet, um Verluste an dem kost- 
baren Ausgangsmaterial zu vermeiden. 


Diese Lösung wurde mit Jodmethyl in einer Druckflasche | 
zwei Tage lang erwärmt und der auskrystallisierte Anteil nach | 
seiner Umsetzung mit Silbersulfat mit Zink und verdünnter Schwefel- 
säure reduziert. Nach dem Alkalisieren mit Ammoniak wurden 
die freien Basen mit Aether aufgenommen und der Aetherrückstand 
mit Salzsäure in die Chloride verwandelt. Die auskrystallisierenden 
Chloride wurden mit Ammoniak zerlegt ünd die abgeschiedene 
Base aus Methylalkohol umkrystalliiert. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus dem gleichen Lösungsmittel erschienen 
kompakte, würfelförmige Krystalle vom F.-P. 135—136°, die in 
der Krystallform und in der Löslichkeit mit r-Corydalin identisch 
waren. Der Mischschmelzpunkt mit r-Corydalin ergab keinerlei 
Depression. Das hieraus dargestellte Chlorid schmolz bei 193 
bis 195° unter Zersetzung, ebenso wie ein “Vergleichspräparat aus 
r-Corydalin. Auch das sehr charakteristische Goldsalz, das aus 
Alkohol in hellgelben Nadeln und Prismen krystallisierte, stimmte 
in allen Eigenschaften mit dem Goldsalz des r-Corydalins überein. 
Der Schmelzpunkt lag bei 165° u. Z: 

' Die Mischschmelzpunkte des Chlorids und des Goldsalzes 
gaben keine Depressionen mit den entsprechenden Salzen des 
r-Corydalins. 

Es unterliegt nunmehr keinem Zweifel, daß die erhaltene 
Base r-Corydalin ist. Mein besonderes Augenmerk habe ich auch 
auf das Entstehen von r-Mesocorydalin gerichtet. Einige An- 
deutungen für das Vorhandensein dieser Base waren vorhanden, 
doch war die erhaltene Menge zur Identifizierung zu gering. Es 
ist zwar genugsam bekannt, daß bei der Reduktion des Dehydro- 
corydalins nicht in allen Fällen das Mesocorydalin entsteht und es 
hat viele Versuche erfordert, um die Bedingungen festzulegen, 
unter deren man die Base erhalten kann?). 

Obwohl ich nun in einem zweiten Versuch mich bei der Re- 
duktion diesen Bedingungen angepaßt hatte, erhielt ich auch hier 
aus Ausbeuten an Mesocorydalin, die hätten identifiziert werden 
sönnen. | 

Da »un die auf dem angegebenen Wege erhaltene Base 
r-Corydalin ist und die umfangreichen Untersuchungen Freund ’s 





1) Annal. 409, 201 (1915). i 
» 2) Arch. d. Pharm. 256, 17 (1918). 
3) Arch. d. Pharm. 254, 299 (1916). 
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und Spe yers ergeben haben, daß bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf die Dihydroverbindungen vom Berberintypus die Methyl- 
gruppe substituierend am Kohlenstoff 4 eintritt, andererseits das 
Ausgangsmaterial, das Palmatin, von Feist und Sandstede 
und Spaeth in der Konstitution sichergestellt ist, ist die von 
Gadamer!) jüngst aufgestellte Corydalinformel II in vollem 
Umfange bestätigt. : 


Versuchsteil. 


0.5g Palmatinchlorid wurden in einem Scheidetrichter in 
ccm Wasser aufgeschwenint, 10 cem Aceton hinzugegeben und 
nach eingetretener Lösung mit 5 ccm 50%, iger Natronlauge versetzt. 
Die tiefrot gefärbte Acetonlösung wurde von der Laugenschicht 
getrennt, mit 5 ccm Chloroform und 2cem Jodmethyl versetzt und 
vier Tage der Einwirkung bei gewöhnlicher Temperatur überlassen. 
Nach dieser Zeit hatten sich gelblichweiße Krystalle in einer Menge 
von 0,4 g abgeschieden, die gesammelt und mit einer überschüssigen 
Menge Silbersulfat in das Sulfat verwandelt wurden. Der Silber- 
überschuß wurde mit Schwefelwasserstoff entfernt und die Lösung 
mit platiniertem Zink und verdünnter Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach fünf Stunden wurde die Flüssigkeit, die ihre 
soldgelbe Farbe in Hellgelb geändert hatte, mit konzentriertem 
Ammoniak versetzt, bis sich «das zunächst ausgeschiedene Zink- 
hydroxyd wieder gelöst hatte, und mit Aether ausgeschüttelt. Die 
über Natriumsulfat getrocknete gelbrote Aetherlösung wurde auf 
ein kleines Volumen eingeengt und einige Zeit stehen gelassen. Es 
schieden sich nach einiger Zeit einige Krystalle ab, die gesammelt 
und aus Alkohol unmkrystallisiert wurden. Der Schmelzpunkt lag 
bei 153%; r-Mesocorydalin schmilzt bei 159%. Zur weiteren Identi- 
fizierung reichte das Material nicht aus. 

Die Aetherlösung wurde nunmehr völlig eingedunstet und 
der gelbe amorphe Rückstand mit salzsäurehaltigem Wasser auf- 
genommen. Nach einiger Zeit schieden sich Krystalle ab, die ge- 
sammelt und nach’ Lösung in Wasser mit Ammoniak zerlegt wurden. 
Die abgeschiedene Base wurde abgesaugt, aus Methylalkohol um- 
gelöst und schmolz in diesem Zustande bei 116--119°. Nach vier- 
maligem Umlösen aus dem gleichen Lösungsmittel wurde ein scharfer 
Schmelzpunkt bei 135 — 136° erhalten und ein weiteres Umkrystalli- 
sieren erhöhte den Schmelzpunkt nicht mehr. . Die Ausbeute be- 
trug ca. 0,07 g. 

ie so gewonnene Base bestand aus schiefwürfeligen Krystallen. 
Ein unter denselben Bedingungen aus Methylalkohol umgelöstes 
-Corydalin hatte dasselbe Aussehen, die gleiche Löslichkeit und 
denselben Schmelzpunkt. Kin AMischschmelzpunkt ergab keine 
Depression. | 

Eine Probe der freien Base wurde mit wenig Wasser über- 
gossen und einige Tropfen 10°, iger Salzsäure hinzugefügt. Es. 
zeigte sich eine eigentümliche Schlierenbildung und nach ciniger 
Zeit schieden sich Krystalle ab, die nach dem Umlösen aus Wasser 


1) Arch. d. Pharm. 259, 245 (1921). 


eb) 
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aus gut ausgebildeten Prismen bestanden, die beiderseits zugespitzt 
waren. Bei 150° tritt Gelbfärbung auf und bei 193—195° schmilzt 
das Chlorid unter Zersetzung. Ein Vergleichspräparat aus r-Corydalin 
hatte die gleiche Krystallform und schmolz für sich allein und in 
Mischung mit obigem Chlorid bei 194—195°. 

Zur Ueberführung in das Goldsalz wurde das Chlorid in wenig 
Alkohol gelöst, worin es leicht löslich ist, und mit Goldchlorid und 
etwas Salzsäure versetzt; es trat Fällung ein, die bei schwachem 
Erwärmen sich leicht löste. Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung 
von hübschen hellgelben Nadeln, die bei Lupenbetrachtung als 
Prismen erschienen. Der Zersetzungspunkt des lufttrockenen Gold- 
salzes liegt bei 165— 166°; bei 110° färbt sich die hellgelbe Substanz 
rotbraun und sintert beträchtlich zusammen. Ein aus r-Corydalin 
hergestelltes Vergleichspräparat zeigte in allen Eigenschaften das 
gleiche Verhalten und schmolz in Mischung mit dem obigen Präparat 
bei 165— 166°. er 

Ein zweiter Versuch wurde veranlaßt, durch den Wunsch. 
als zweites Reduktionsprodukt das Mesocorydalin zu fassen. 1g 
Palmatinchlorid, das ich der Liebenswürdigkeit des Herrn Professor 
Dr. Feist in Göttingen verdanke, wurde in der gleichen Weise, 
wie beim ersten Versuch in Acetonlösung übergeführt und- mit 
Chloroform und Jodmethyl versetzt. Diesmal wurde die Einwirkung 
des Jodmethyls in einer Druckflasche auf dem Wasserbade bei 50° 
vorgenommen. Nach 1%, Tagen wurde das ausgeschiedene Reaktions- 
produkt (0,9 g) in das Sulfat verwandelt und in alkoholischer Lösung 
mit platiniertem Zink und verdünnter Schwefelsäure bei gewöhn- 
licher Temperatur zehn Tage lang reduziert, da nach diesem Ver- 
fahren nahezu gleiche Mengen r-Corydalin und Mesocorydalin zu 
erwarten waren. Nach Entfernung des Alkohols unter verimndertem 
Druck wurde wie oben weiter verarbeitet. Aber in diesem Falle 
wurde kein Mesocorydalin gefunden. | 

Die von den tertiären Basen durch Aether befreiten Mutter- 
laugen schieden beim Versetzen mit konzentrierter Salzsäure eine 
beträchtliche Menge quartären Chlorids aus, so daß es den Anschein 
hat, als ob neben der Methylierung am Kohlenstoff 4 auch eine 
Methylierung am Stickstoff stattgefunden hat. 


N 
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Ein deutsches Apotheker-Herbarium 
des 16. Jahrhunderts. 


Von Walther Zimmermann, [Illenau (Baden). 


Deutsche*) Herbarien werden erst im letzten Viertel des 
16. Jahrhunderts bekannt. Bislang waren sieben solcher Sammlungen 
aus dieser Zeit aufgefunden. Drei davon wurden von zwei Aerzten 
angelegt, darunter das älteste, das des Augsburger Arztes Leon- 
hard Rauwolff (l.) aus den Jahren 1573—1575 (heute im 
Reichs-Museum zu Leiden, wohin es nach seinem 
Raub aus kurfürstlich-bayerischem Besitz im Dreißigjährigen Kriege 
kam). Die beiden anderen Sammlungen stammen von Dr. Caspar 
Ratzenberger, von denen die vom Jahre 1592 im Museum 
zu Cassel (4.), die andere von 1598 in der Herzogl. Bi- 
bliothek zu Gotha (7.) aufbewahrt ist. Die vier anderen 
noch bekannten Herbarien legte Hieronymus Harder an, 
der zuerst Schulmeister und Simplizist**) zu Ueberkingen in der 
Schwäbischen Alp, dann Präzeptor der lateinischen Schule zu Ulm 
und zuletzt Pfarrer zu Reuti ob der Donau war. Sein ältestes aus 
den Jahren 1574—76 besitzt das Deutsche Museum in 
München (2.), das zweite von 1576—94 die Bayerische 
Hof- und Staatsbibliothek in München (3.), das 
dritte von 1594 liegt in der Stadtbibliothek in Ulm (5.), 
das vierte von 1599 im Naturhistorischen Hofmu- 
seum in Wien (8). 1596 begannen Kasseler und fremde 
Gelehrte, meist Aerzte, mit der Anlage des zweiten Kasseler Herbars 
auf Anordnung Landgrafs Moritz des Gelehrten, das 1629 abge- 
schlossen wurde. 

Diesen sieben alten Herbarien reiht sich das hier beschriebene 
ds Apothekers Johann Jacob Han aus Ueber- 
lingen vom Jahre 1594 als achtes an (6.), das gleichaltrig ist 
mit dem Ulmer Herbar (5.) von Harder. Unser Herbar ist somit 
der Zeit nach das sechstälteste überhaupt bekannte und, was seinen 
Wert erhöht, das bis jetzt älteste und einzige eines 
Apothekers dieser Zeit. Das Stadtarchiv in 
Ueberlingen bewahrt dieses kostbare Zeugnis aus alten Tagen 
auf. Es gehört in den Kreis der Harderschen Herbarien, denn der 
in der Vorrede erwähnte ,kunstreiche auch große Liebhaber der 
Kreiter in der weitberiempten Statt Ulm‘, dessen Schwiegersohn 
unserem Apotheker die Kunst des Pflanzentrocknens lehrte, kann 


>) Aus 4talien kannte man schon vor 1550 gepreßte Pflanzen 
von Luca Ghini, Cesalpini und Aldrovandi, und aus England 1540 — 1547 
die Sammlung von Falconer. Luca Ghini nennt man den eigentlichen 
Erfinder; vgl. Scheienz, Pflanzensammlungen und Kräuterbücher, 
Ber. d. Ver. f. Natutrk. zu Kassel, 1905. 

**) Das ist etwa „ein Vorläufer eines Pharmakognosten', einer 
der sieh mit den Nimplicia, den einfachen Drogen und Arzneimitteln 
abgibt. 
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nur Hieronymus ‚Harder gewesen sein, von dem, wie 
oben mitgeteilt, vier Sammlungen bekannt sind. Der Apotheker 
Johann Georg Han dürfte ein Verwandter (Sohn oder Enkel) des 
Arztes Dr. Georg (Jerg) Han sein, den die Zimmerische Chronik 
(1565—1567 niedergeschrieben) aus den Jahren 1516, 1543, 1560 
bezeugt und wohl der Nachfolger des Apothekers Wolf, den die 
Zimmerische Chronik vom Jahre 1517 meldet. _ 

_. Es ist kein Zufall, daß in Oberdeutschland die ersten Kräuter: 
bücher und Herbarien entstanden. . Die hohe Geistesschulung. 
die von den Klöstern aus sich verbreitet hatte, die nahe Verbindung 
mit Italien und seinen bedeutenden Stätten hatte hier einen guten, 
reichbestellten Boden geschaffen, der immer einen YOISDIUNE hatte, 
immer gewissermaßen Ton angeben mußte. | 

Dieses älteste Apotheker- Herbar ist in mehrfacher Hinsicht 
wertvoll. Nicht nur, daß es die Handschriften jener Zeit um ein 
besonderes, eigenartiges Stück vermehrt; es ist eine einzigartige 
Flora jener Gegend, die vor allem dadurch auffällt, daß sie reine 
Flora ist, die medizinischen Blickpunkte außer acht läßt, was bei 
der Art des Anlegers als Apotheker verwunderlich ist. Die deutsche 
Namengebung bietet manches, das. sprachlich von Belang ist. — 


Ich verdanke die Möglichkeit und den hohen Genuß, diese 
alte, in anbetracht des hohen Alters — 329 Jahre! — recht gut 
nach Form und Farbe erhaltene Pflanzensammlung bearbeiten zu 
können, einer freundlichen Benachrichtigung durch Herrn Dr: 
L. Armbruster aus Ueberlingen (jetzt am Kaiser-Wilhelm- 
Institut, Berlin) und der Liebenswürdigkeit des Stadtarchivars 
von Ueberlingen, Herrn V. Metzger. Einige kritische Krypto- 
gamen bestimmte Herr Hauptlehrer A. Lösc h, Kirchzarten. 
Ich danke auch an dieser Stelle diesen Herren herzlichst! Ebenso 
Herrn A. Hirt, Illenau, der mir durch Ueberlassung aller bota- 
nischen Werke das Bestimmen sehr erleichterte. Eine vorzügliche 
Hilfe war mir die Bearbeitung des Harderschen Herbars (3.) von 
M. Schinnerl: Ein neues deutsches Herbarium 
aus dem 16. Jahrhundert. (Ber. Bd. XIII, S. 207 ff. 
der Bayer. Bot. Ges. in München 1912.) 

Das Han’sche Herbar ist buchförmig gebunden in 
Pappdeckel mit dunkelbraunem, durch Goldpressung reichver- 
ziertem Lederüberzug (breit 16,9, hoch 20,7, Rückendicke 3,6 cm). 
Es wurde, wie Reste, Einschnitte und Eindrücke zeigen, geschlossen 
durch 8 Stoffbänder, deren je ein Paar oben und unten, zwei Paare 
vorn waren. 

Nach einem beiderseitig leeren Vorsatablatt steht das ein- 
seitig beschriebene Titelblatt, umrahmt von einer oberen und zwei 
seitlichen schmäleren und einer unteren breiteren Zierleiste. Die 
untere Leiste trägt ein Schild mit der Jahreszahl. Die roten Anfangs- 
buchstaben der beiden Titelabschnitte sind prächtig in Linien und 
Bandgittern gemalt und reich umschnörkelt. Unten am ersten 
Titelabschnitt ist ein abschließender stilisierter Ast mit einem 
Blatt ro: gemalt. Dic Ranken des Z verschlingen sich mit den aus- 
strahlenden Linien eines wunderschönen Bandgeflechtes, im Verein. 
mit welchem sie den Raum über der ersten, “größer geschriebenen 
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Zeile des zweiten Titelabschnittes ausfüllen. Beide Abschnitte 
schließen mit einem Rankenschnörkel. Die Buchstaben sind sorg- 
fältige, teilweise schön geschnörkelte deutsche Lettern. 
Der Titel lautet: 
Kreitterbuoch dar- 
innen Vnderschaid Namen, auch. .233*) 


lebenndige Kreitter begriffen vnnd einge- 
fast sünd, Wie sy der Almechtig Gott 
selbst erschaffenn vnnd auf Erdenn hatt 
Wachsenn lassenn, Daß auch unmäüglich ist 
ainem maller wie Kunstreich er sy, so leb- 
lich zuo Mallen, vnd an tag zugeben 


Zusamenn getragenn vnnd 


Inn das Werckh geordnet durch 
Johan Ja@b Han, Appodeckher 
zuo Vberlingen 
1594. 

Auf das Titelblatt folgt die zweiseitige Vorrede mit gleicher 
Schrift -mit Ueberhöhungen und Schnörkeln. Beide Seiten sind 
mit Zierleisten umrahmt wie das Titelblatt. Die untere Leiste der 
ersten Seite durchläuft ein achtmal winklig gebrochenes Zacken- 
band mit kleinen Halbkreisen oder Viertelkreisen, von denen 
wagerechte und senkrechte Strahlen ausgehen, in den Zackenfeldern. 

Die Vorrede lautet mit aufgelösten Abkürzungen: 


Vorred an den günstigen 
Leßer. | 
Weill dan wier (Freind geliebter vnd 


guotherziger Leßer**) viel so woll alte als Neuwen Kreiter Biecher 
finnden, auch vonn tag zuo tag je lennger je mehr in den Druckh 
verferttiget werden, doch in solchen Biecher etwa die Druckher 
in Conterfetung der Kreiter oder Hauwen där formen***) weitt 
sich irren vnnd fellen: So habenn etliche vleißige Doctores 
medicinae füersechung gethan, vnnd nachgedracht wie man die 
besser vnnd deittlicher mecht anß Liecht vnnd Tag bringen, 
auch die ware rechte Kreiter, wie sy der Almechtig Gott selbst 
erschaffen hatt, vnnd auff erden wachsen last in die biecher 
verfassen mit Klaiben Neynleimen, doch hat solchs nie kain 
rechten bestand noch form habenn wellen. 

So hatt nun ain Kunstreicher auch großer Liebhaber der Kreiter, 
in der weitberiempten Statt Vlm ain sunderige Kunst erdacht 
solche Kreiter in die Biecher zuo faßenn dz solche Kreiter so 
lang als dz Papeir in dem Buoch weret ohn versehrung der 
milben vnnd schaben bleiben, welche Kunst auch mir von ainem 
seinem geliebten Dochterman mit gethailt ist worden. 

*”) Nachträglich mit dunklerer Farbe angefügt und teilweise ın 
lie Zierleiste geschrieben. 

**) Die Klammern sind nachträglich mit Tinte eingefügt. 

***) Uısprünglich hieß es „Hauwen daruon“, daraus wurde der 

richtige Satz mit Handschrift und Tinte verbessert. 
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(Seite 2 der Vorrede:) 
Vorred. / 


Sind derhalbenn solche Kreiterbüecher sehr Nützlich neben 
den gedruckhten, doch solche zumachenn, vnnd Kreiter zuo 
colligieren, braucht solchs große müeh vnnd arbaitt, in über- 
steigung der Bergen durch wattung der Moß vnnd anderer großer 
müeh vnnd arbaitt. | 
Langt derhalben hierauss Guotherziger Leßer mein dienstlich 
freündedtlich vnnd wolmainend bitt an dich -wollest diß mein | 
klain fiegenn Kreiterbüechlin wolmainend vnnd günstig würdig 
achten: dich also meiner guothertzigen arbaitt gebrauchen. 
Leb woll, vnnd in schutz vnnd schirrm deß aller Hechsten be- 
folhen. Datum auff Michaelli deß. 1594 Jars. 


D. D. W. 
Johan Jakob, Han, 
> Appodeckher M. P. 


Das Herbar selbst besteht aus 83 Blättern, die mit Ausnahme 
des letzten beiderseitig beklebt sind mit mehr oder minder gut er- 
haltenen Pflanzen. Es ist deutlich zu sehen, daß erst auf Blatt 26 | 
die richtige Uebung des Einklebens erlangt war. Die ersten Blätter 
sind durch einen ausgeflossenen Stoff fleckig, die Pflanzen teilweise 
recht schlecht. -Die Seiten sind mit verblaßten roten Linien etwa 
fingerbreit vom Rand weg umzogen. In das so entstandene Feld 
sind die Pflanzenteile und Pflanzen geklebt. Zu allermeist sind 
der Gipfel des Blütensprosses und ein bis mehrere Blätter oder 
Blatt-Teile aufgeklebt. Die Bestimmung war dadurch oft sehr 
erschwert. Beschädigungen der Stiele und Blätter sind durch Ueber- 
malung ergänzt, bisweilen auch abgefallene Blütenblätter und 
Früchte. Solche Uebermalungen sind oft völlig falsch angebracht. 
Ueberhaupt entkräftet die Zerstückelung der Pflanzen, das Ein- 
legen nur von Teilen auf fast jede Seite den Satz der Vorrede, daß 
auf diese Art die Kräuter ‚beßer vnnd deitlicher..... anß Liecht 
vnnd Tag“ gebracht würden. Bei Beschreibung der einzelnen 
Seiten sage ich stets das Nötige. Die Wurzeln, Wurzelstöcke, 
Zwiebeln, Knollen sind bis auf wenige Fälle, wo die natürlichen 
Teile gepreßt sind, gezeichnet und ausgemalt, meist vereinfacht, 
oft falsch wiedergegeben, z. T. auch fortgelassen. In den Wurzel- 
zeichnungen lassen sich drei mehr oder weniger gleichförmig wieder- 
kehrende Gestalten erkennen: eine bleistiftdicke gerade oder ge- 
schlängelte Spindel (diesen Fall bezeichne ich in der Beschreibung 
durch Zusatz ‘des Zeichens f), zwei solcher Spindeln, die sich am 
gepreßten Teil oder etwas darunter vereinen (A), ein aus draht- 


lichen geschlängelten Wurzeln stilisierten Wurzelschopf (x). — An 
einigen Pflanzen hafteten noch Reste des langfaserigen, hellgrauen 
Preßpapiers. 


=- Auf vielen Blättern ist in einfacher Weise der Standort durch 
Hinmalung eines grünen Bodens, der mit Gras und Kraut, auch 
einige Male mit Phantasiepflanzen bestellt ist, dargestellt. Das 
Zeichen B kennzeichnet diese Seiten. Bei Wasserpflanzen ist ein 
Wasserlauf gemalt mit allerlei Getier. Zwei Glanzleistungen stellen 
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Ss. 105 und 128 vor, dort sind ganze Pflanzengemeinschaften zu- 
sammengestellt auf gemaltem Standort (S. 105 Brunnenmauer; 
Ss. 128 Baumstanım). 


Ueber die Zusammensetzung des Herbars werde ieh mich 
nach dem ‚‚Index‘‘ verbreiten. 


Die Bezeichnung der Pflanzen ist mit gemalten Buchstaben 
vorgenommen. Die Namengebung steht über dem Kopfe der Pflanzen 
oder dort beiderseitig verteilt. Zuerst kommt eine lateinische Be- 
nennung: ganz wenige Male sind griechische Namen in roter grie- 
chischer Schrift, denen man die Unsicherheit ansieht, gebracht. 
Unter dieser ‚‚wissenschaftlichen‘ Bezeichnung, die oft nur Ueber- 
setzung volksgebräuchlicher Namen ist, stehen — bisweilen mehrere 
— deutsche Namen, die sich manchmal deutlich als Volksnamen 
darstellen. Bisweilen gab der Apotheker Han auch eigene Namen. 
Näheres in den Anmerkungen. Die Anfangsbuchstaben sind, wie 
die Seitenzahlen, die erst mit 4 beginnen, rot. Abkürzungen sind 
beliebt und nach damaliger Gewohnheit gebraucht: —us als Endung 
durch einen neunförmigen Schnörkel (%), —nı durch einen Strich (99) 
— Einmal bei Paris quadrifolia (S. 27) machte offenbar H a n selbst 
einen Nachtrag „Herba Paris“ mit Tinte. Einige Male sind Be- 
stimmungen von einer Hand des 17. oder 18. en mit 
Tinte dazugeschrieben (= sp. Eb.). 

Das Herbar enthält: 
© L. Narcissus’. Gelb Hornungs Blain. Josephs Stab = Narcissus 

pseudonarcissus L. 

2. Chelidonium® minus®. Feig Wartzen Kraut = Ranunculus 

Ficaria L. Die Knollen 'sind gut wiedergegeben. 

3. Ranunculum. Wald Hendle. Abrelen Blaim = :Anemone 
nemorosa L. Der Wurzelstock ist gegabelt gezeichnet. 

+. Viola. Veyol Blimlin — Viola canina L. nach den spärlichen 

Resten zweier Blüten. Wurzel falsch als rechtwinklig geknickte 

Spindel gezeichnet. 

3. Consolida Regalis. Riter Sporen = - Delphinium Consolida L. 
Erdboden grün als grasbewac hsenes Band gemalt, durch das 
der Blütenstiel reicht; unten ist ihm eine flach ausgebreitete 
Faserwurzel angemalt. 

G. Consolida Alb. Weiß Riter Sporen = Del phinium Consolida L. 

lus. albus. Ein Farbunterschied gegen die vorige Pflanze ist 

nicht mehr zu erkennen. Grasbewachsener Erdboden gemalt. 

Chamedrys. Blo Menderle =- Veronica chamaedrys L. 

~ Gamenderle -—- Teucrium chamaedrys L. Die 
Blüten sind rot nachgefärbt. 

S. (rentianae tria genera. 

Herpst Blaim = Gentiana ciliata L. 

Blo Entzion = Gentiana acaulis L. nach dem spärlichen 

. Kronen- und Kelchrest. Unter der Krone ist, jedenfalls 
falsch, ein 6cm langer Stengel mit 6 wechselständigen 
eilanzettlichen Blättern gezeichnet. 

Schwarz Entzion = Gentiana germanica Willd. Alle drei 

entwachsen einem gemalten Erdboden. 


-i 
. 
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Polipodium. Engel Sieß. Neben einem kleinen vollständigen 
Wedel sind zwei Spreiten ohne Stiel an einen gegabelt gezeich- 
neten, richtig beobachteten Wurzelstock sefügt. 


Flos Indianus®. | 

Getilt. gefüllt. 

Ainfach. Ba Negel = Tagetes patula L. ungefüllt. 
Die gefüllte Pflanze steckt in einer kleinen herzförmigen, eng- 
halsigen und zweihenkligen Ziervase (hellblau mit gelbem 
Band, Henkeln und Fuß; über diesen grüner Wulst: das 
Band ist mit grünen Kreuzen gemustert), die im Grase steht. 
Der einfachen Pflanze ist ein Faserwurzelschopf angezeichnet. 
Flos Alearis. Wirffel Blum = Adoxa moschatellina: ohne 
Wurzel. 
Calland*). Ringel Blumen = Calendula officinalis L. Spindel- 


wurzel gezeichnet. 


Linaria. Harnn Kraut -- Linaria vulgaris L.; einige Grund- 
blätter gemalt; entwächst mit der folgenden grünem Erd- 
boden. 

Cheirinum. Gefilt Gelb Negele = Cheiranthus Cheiri L. gefüllt; 
einige Grundblätter gemalt. Ä 

Genista. Erd Pfrim = Genista sagittalis L. Dicke Wurzel- 
spindel gezeichnet. 

Anagalis Aur. Gulde Gauch Haill = Lysimachia nemorum L. 
Dicke Wurzelspindel gezeichnet. 

Cheirinum®. Gelb Negele = Cheiranthum Cheirt Le Steckt 
in einem veilfarbenen gelbgebänderten und -behenkelten, 
innen blauen, flachen Blumenhafen, der auf grünem Boden 
steht. 

Anagalis Mas. Roten Gauch hail = Anagallis arvensis L.: 
entsteigt senkrecht mit gemalter Gr indroseite dem grünen 
Erdboden. 

Saxifragia. Stain Brech Der Klain = Sa:rifraga tridactylites L.; 
der Pflanze sind fälschlich Knöllchen an der Wurzel gezeichnet; 
offenbar kannte der Sammler Saxifraga granulata L. auch. 
Viola matronalis**) Alb. Weiß Winter Veyol = Jatthiola 
annua >w. weißblütig; steckt in gleichgeformtem Blumen- 
hafen wie Cheirinum auf S. 13; dieser ist innen gelb; das gelbe 
Band ist mit grünen Schrägstrichen geziert; Fuß und Henkel 
sind grün; das Ganze steht auf einem grünen Bodenhügel. 
Flos Epatica. Leber Blum = Parnassia palustris L.; blattlose 
Blüte mit falsch angezeichneter Wurzel. 

Viola matronalis Rub. Brun Winter Veyolen = Matthiola 
annua Sw. rotblütig; mit zwei geschlängelten Spindelwurzeln. 
Igt. Igt oder Gigt = == Vaccaria segetalis Garcke. Oberer 
Stengelteil mit 5 Blütenästen, entsteigt grünem Grasboden. 
Flos. Odada norin. Carduser Negele = Melandryum ru- 
brum Garcke; steht mit gemalten falschen Grundblättern 


i 


*), Strich über dem zweiten a; aus Calt verbessert is. 47. 5 


und Index latin.). 


**) Statt n Strich über oa. 
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(oder sollen es Grasbüschel sein ?) auf einem braunen Acker- 
stück (?), das beiderseits von grünem Grasboden eingefaßt ist. 
Flores Gariophillorun®. Alb./Rub. Negele Blaimen. Zwei ge- 
füllte( Dianthus caesiusSw.) und eine ungefüllte (.D.deltoidesL. ). 
Gartennelken stecken in einem reichgemusterten, zweihenkligem 
Zierhafen von Gestalt wie auf S. 14: (veilfarben mit selbem 
Rand, Fuß und Band. die mit braunen Linienmustern geziert 
sind; Innenseite hellblau; Henkel gelb und grün spiralig 
gebändert; auf den veilfarbenen Flächen ist ein grünes Strich- 
und liegendes Kreuzmuster. 

Tormentilla. Bluot Wurtz = Potentilla E is Neck.; der 
Kopf des Wurzelstocks ist gezeichnet und gut beobachtet. 
Scolopendria. Hirsch Zungen —= Scolopendrium vulgare Sm. 
Unter den zwei Wedeln ein Bild: ein Windhund jagt einen 
(ebenso groß gemalten!) Hirsch. 

Originalis. Urspring Kraut = Chrysosplenium alternifolium b 
entsteigt einem welligen Wasserlauf, aus dem cin Fischkopf 


- schaut, zwischen grünen Ufern. 


Quinquefolium*), Minus®. Klain Finffinger Kraut — Potentilla 
verna Roth.; angezeichnete Spindelwurzel falsch. 

Flos Trinitatis. Dreyfaltigkait Blumen = Fiola tricolor L. 
var. vulgaris Koch. 

Malua Hortensis. Remisch Bappeln. Herpst Rosen = Althaea 
rosea Cav. Aufgeklebt ist eine Blüte mit dem Kelch nach 
oben; der Stiel ist gemalt mit stilisiertem Abschnitt; daran 


‚ist ein Blatt geklebt. 


Unifohum Mas. Ain Blat Mendle = MVaianthemum bifolium 
Schm. Laubblatt. 

Femella. Ain Blat Weible = Maianthemum bifolium 
Schm. Blühende Pflanze mit abgefallenen Blüten: Wurzelstock 
sehr vereinfacht gezeichnet. 
Dens Leonis. Sigmars Wurtz. Fellryß = Malva alcea L.; 
zwei Spindelwurzeln sind stilisiert angezeichnet. so daß ihre 
Bogen O-förmig gegeneinander laufen. 
Barba Caprina. Vier Blat. Wolfs Ber = Paris quadrifolius L.; 
Wurzelstock falsch. Einträge von späte rer Hand: Herba 
Paris (a); Solanum quadrifolium C. B. (b). 
Aquilegia Alb. Weiß Agleyen — Aquilegia vulgaris L. lus. 
albus; dreigespaltene Spindelwurzel angezeichnet. 
Aquilegia. Agleyen = Aquilegia vulgaris L.; Wurzel wie 
Seite 28. _ 
Verbena, Eisen Kraut. Mas Mendle — Verbena officinalis L. 

Fem. Weible = Sisymbrium offici- 

nale Scop. Beide entspringen je einer Wölbung des gemalten 
Wiesenbodens. 
Flos Frumentorum. Waid Blumen = Centaurea cyanus L. 
Zwei Blüten entsteigen mit langen Stielen einer gezeichneten 
Spindelwurzel; Blätter fehlen völlig. 


*) que ein ab endet Schnörkel. 


A 
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Flos Frumentorum® Siluest. Wald Waid Blum = Centaurea 
montana L.; zweigespaltene Spindelwurzel stilisiert gezeichnet. 
Papauer Rub. Klapper Rossen = Papaver Rhoeas L.: ohne 
Blätter; als Wurzel eine spindelige Knolle gezeichnet. 
Papauer. Magsamen = P. somniferum L.; als Wurzel eine 
lange Spindel gezeichnet; es sind nur: Blütenteile aufgeklebt, 
bei P. Rhoeas 2 Kronblätter mit Kapsel und einigen, Staub- 
blättern, bei P. somniferum ein hinteres und ein vorderes 
umgeschlagenes Kronblatt. | 
Saniculum. Sanickhel = Sanicula europaea L. Wurzel falsch 
als fünfästiges dünnspindeliges Wurzelwerk gezeichnet. 
Pes Leonis. Sinow Lewen Dapp = 3 Blätter von Alchemilla 
vulgaris L., die mit ihren Stielen über einem knollig-spindeligen 
Wurzelstock (!) zusammentreffen. Spätere Eintragung: 
Alchymilla. | 
Agrimonia. Odermenig = Agrimonia Eupatoria L.; Spindel- 
knolle angezeichnet. 
Hissopus Campest. Haiden Isop = Helianthemum chamaecistus 
Mill.; entwächst dem mittleren von drei grasigen Hügeln. 
Paracocoli (dahinter Schnörkel). Rauch Epfel = Datura 
Stramonium L.; der untere Teil des Stengels (mit 2 Blättern. 
2 Knospen, 1 Blüte) ist stilisiert gezeichnet; späterer Eintrag 
(b): Stramonium. 
Solanum (Schnörkel). Nacht Shadten = Solanum nigrum L.: 
falsche Spindelwurzel. Ä 
Latifolium (Schnörkel). Silber Glantz = Lunaria biennis 
Mnch. Späterer Eintrag (b): Lunaria. Einem blühenden 
Stengelgipfel sind in die Achsel des obersten Laubblattes links 
eine Frucht, rechts eine glänzende Scheidewand geklebt; 
Spindelwurzel angezeichnet. 
Trifolium Hierosolimitanum. Jerusalems Klee = Tetragono- 
lobus purpureus Moench. | 
Ein Kle, deße Sam ab dem berge Galuarie gebracht wordenn, 
hat ein bliemlin gleich einem bluots Dropfen welchs gewechs 
ich selbst gepflanzt: 


- Links ein springendes, rechts ein männelndes Häslein auf 


41. 


+3. 


44. 


srünem Gras, das an den Seiten eines gezeichneten kahlen 
Berges etwas steigt; ein schräger Weg führt empor. 
Faenum Graecum. Bocks Horn = Trigonella foenum graecum 
L.; mit schönen Früchten; recht kennzeichnendes Stück 
auf grünem Wiesengrund, darauf rechts ein Hase kauert. 
Mellilotus. Gelb Stain Kle = Melilotus altissimus Thuill.: 
zweigespaltene Spindel angezeichnet. 

Saxifragia Lutea. Erbis Kle = Medicago lupulina L.; Faser- 
wurzelwerk gezeichnet. 

Pes Leporis (darüber) Aayunzouc*). Katzen Kle = Trifolium 
arvense L.; kleine Spindelknolle mit Faserwurzeln gezeichnet. 
Vicia. Wickhen — Vicia saepium L.; Wurzel vereinfacht 
gezeichnet. 





*) Das z st über die Lücke nach w gestellt: für ov die bekannte 


zusammengezogene Letter, v oben auf o gesetzt. 
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45. Origanum. Dosten = Origanum vulgare L.; Spindelwurzel 
angezeichnet. ' 

46. Timus. Quendel = Thymus serpyllum L.; ein Aestchen ohne 

Blüten, das aus grasigem Boden emporsteigt. — Das zer- 
riebene Blatt riecht heute noch (nach 329 Jahren) nach 
Thymianöl! 
Tomentum. Ruor Kraut = Filago arvensis L. oder minima Fr.; 
ein dürftiges Pflänzlein (oder ein Ast?), das ebenfalls aus 
dem Grasboden hervorkömmt, ohne Köpfchen nicht zu 
erkennen. 

47. Caltha Siluest. Wild Ringel Blum -- Pulicaria dysenterica L.: 
kleine Spindelwurzel gezeichnet. 

Maiorana. Mayron = Maiorana hortensis Moench; kleine 

Spindelwurzel gezeichnet. Geruch noch deutlich beim Zerreiben. 
4S. - Nauina. Neffe Bom = Juniperus Sabina L.; ein Zweiglein 

ist auf einen grünen Hügel gestellt. 

Artemisia. Bey Fuoß. Rot Buckhen = Artemisia vulgaris L.; 

dicke Wurzelspindel gezeichnet. : | 

49. Erica. Haid = Calluna vulgarıs Salisb.;, fädliches Wurzelwerk 
gezeichnet. 

50. Numalaria. Zapfen Kraut = Ruscus hypoglossum L. Das 
besterhaltene Phyllocladium trägt ein Blatt mit Blütenrest. 
Am Ende verdiekter Wurzelstock gezeichnet. 


51. Perfoliata. Durch Wax = Bupleurum rotundifolium L.; 
geschlängelte Spindel an den Blütenstrauß gezeichnet. 

52. Ciclamen. Seybrot = Cyclamen europaeum L.; Knolle 
gezeichnet. 

53. Absinthium. Wermuot = Artemisia Absinthium L., einem 


Sprosswipfel ist ein Blatt angeklebt und ein Wurzelwerk 
aus drei Spindeln angezeichnet. 

54. Chrysanthemum (darüber) Xpusadepov 
Gefilt | Moß Blum = Caltha palustris L. ge- 

\ Shmaltz Blum 
füllt; steht auf dem oberen grünen Ufer eines W PEA 
daneben links eine Ente, die den Kopf zum Wasser streckt; 

eine andere im Wasser schwimmend. 


55. Pimpinella Hirsuta (darüber) Kavzadıs Bibernell' Die Groß = 
Pimpinella saxifraga L.; lange Spindelwurzel gezeichnet. 

56. Pimpinella Italica. Die Recht*) Bibernell = zwei Grund- 
blätter und eines der obersten von Pimpinella saxifraga L.: 
die Dolde stammt von Aethusa cynapium (!!), wie die kenn- 
zeichnenden Hüllchen bezeugen; f. 

57. Species Calth: Ringell Bluom geschlecht = eine Verbildung 


(Proliferation) von Calendula officinalis. Aus dem Hüllkelch 
sprossen drei Blütenköpfchen auf längeren Stielen. 
Hipericum Centaureum®**, Maius’ S Johanns Kraut = 
Hypericum perforatum L. 


*) Im „Index“ = Klain. 
**) Centaureum malus ist unterstrichen; soll das durchgestrichen 
bedeuten? Nicht im Index. 
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Centaureum® Minus? Tausend Gulde Kraut = FErythraea 
centaurium Pers.; die Grundrosette ist weggelassen. 
Boden gezeichnet, stellt offenbar einen braunen Weg (an 
dem Hypericum steht) zwischen grünen Wiesen dar (darauf 
die -beiden andern wachsen). 

Scabiosa Rauden Kraut = Scabiosa Columbaria L.: Spindel 
zu knollig gez. Wild Rauden Kraut = Aster amellus L.; 
zwei verschlungene Spindeln gez. Do 
Leontopodium (dahinter Schnörkel} Vergis mein nit Das 
Wild = Myosotis intermedia L.; Das Recht = Myosotis palustris 
Roth; dieses entsteigt grünem Wiesenboden; M. intermedia 
ist mit echter Wurzel eingelegt. | 

Ruta Unyavov*) Rauten = Ruta graveolens L.; in der rechten 
Ecke der gemalten Wiese hockt eine Kröte. _ 

Ruta Siluest: Wein Rauten Wald Rauten = Thalictrum 
aquilegifolium L.; dicke, knollige Spindel angezeichnet. 
Fragaria Erdbeer Kraut — Fragaria vesca L.; da bein Pressen 
die Kronblätter abfieleÑ, wurden die Fruchtknoten rot gefärbt 
oder reife Beeren -angemalt; \dichter Faserwurzelschopf ge- 
zeichnet. zr 
Ricinus Ku**) Wunder Bom = ein Blatt einer Ricinusart 


(communis ?); Schnittfläche stilisiert gemalt. 


Borago Burago***) = Borago officinalıs L. t | 
Buglossa, siluest. Wild Oxen Zung = Echium vulgare L. t; 
sp. E. (b): Echium. Vgl. S. 137: Buglossa siluest: nochmals. 
Buglossa. Edel Oxen Zung = Anchusa officinalis L. ^ 
Melissa Tirckhish Melissen = Dracocephalum Moldavica L.; 
die Pflanze entsteigt wurzellos einem braunen Stück Land, 
das aus dem gemalten grünen Boden ausgeschnitten ist. 
Melissa.  Garten-Melissen — Melissa officinalis L.: ohne 


‚Blüten; B. 


Corona Imperialis. Kinigs Kron = Eupatorium cannabinum 
L. A mit knolligem Kopf. l 
Carthamus? Siluestris. Wild Saffran = Carthamus tinctorius 


Carduus Sil. Ackher Distel = Cirsium arvense Scop. f 
Carduus Marie. Fehe Distel = Drei Blätter von Silybum 
Marianum Gaertn.; X ` 

Erygium. Mans Threw = Eryngium campestre L.: runde 
Knolle gezeichnet. 

Sonchus. Genß Distel = Sonchus oleraceus L. t 

Tabaca. vel, Herba Sancta Thabaca = Atropa belladonna L. F 
Bonus? Hainricus.  Guot Hainreich = Chenopodium bonus 
Henricus L. 7 

Aristolochia Longa. Lang Hollwurtz = Aristolochia clematitis 
L. f mit Nebenwurzeln und Fasern. Nur Blattzweig. 
Absinthium Ponticum. Pontisch Wermuot = Artemisia pontica 
L.; ohne Blüten. B. 


*) Ueber ņ zwei Striche. 
**) Nach miuittellateiniseh: Kiki. > 


***) Im „Index“ = Boreisch. 
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Abrotanum. Stab 'Wurtz = Artemisia Abrotanum L.; ohne 
Blüten. B, stellt hier offenbar eine Gartenecke dar; in der 
Mitte ist ein liegendes Bett mit Pflanzen umsäumt, im 


“ Vordergrund ist eine rote sehr roh stilisierte Blume gezeichnet. 


Veronica. Ehren Breiß — Veronica officinalis L. 
Euphrasia Augen Drost = Euphrasia pratensis Fr. (= montana 
Jord.); B soll wohl den bergigen Standort erklären: rechts 
und links zwei grüne Hügel, auf denen die Pflanzen stehen; 
aus dem „Taleinschnitt“ "kommt ein brauner Hügel hervor, 
der mit zwei rotplütigen köpfchenblütigen Phantasiepflanzen 
bestellt ist. 
Millefolium.  Shaff Garb = Achillea millefolium L. t 
Struthium*) Walcher Kraut = Melundrium album Gareke; 
fünf geschlängelte Faserwurzeln angezeichnet. 
Genus Marubij. Welscher Andor = NMolucella laevis L. 
Tlaspi Maius Rhaphanus Siluest Pàdszı piyu Mer Retich = 
Cochlearia armoracia L. Ein Blütenästchen mit dem Tragblatt: 
unmittelbar unter diesem ist die Meerrettichwurzel ange- 
zeichnet. 
Herba Jacularis. Pfeill Kraut = Sagittaria sagittae folia L.; 
ein Blatt mit stilisierter Abschnittsfläche. 
„Ein fremdes gewechs welchs sich einem pfil vergleicht 
darum es also genannt wiert. wiert in kainem Kreiter 
buoch gefunden’ 
Flos Regis. Kinigs Blum = Centaurea jacea L. B. 
Vermicularis Minor**). Katzen Treible = Sedum album L. B; 
sp. E. (b): Sedum. 
Faeniculum. Venckhel = Foeniculum capillaceum L.; lange, 
dicke Spindel gezeichnet. 
Asparagum. Spargen — -= Asparagus officinalis L. An ein 
Zweigende sind rote Beeren und vier Fadenwurzeln gemalt. 
Robertiana. Ruopprechts Kraut = Ceranium palustre L. B. 
Nur 1 Blüte. 2 verblühte Blüten, 1 Hochblatt. 
Pes Columbinus. Tauben Fuoß = Geranium pusillum L. B; 
sp. E. (b): Geranium. 
Persicaria. Flech Kraut = Polygonum persicaria L. B. Neben 
eine Scheinähre sind mehrere schwarze Linsen mit Füßen 
gemalt, was Flöhe vorstellen soll, die flichen. 
Cichorea Domestica. Gelb Weewart =- Senecio Jacobaea L. B. 
Auricula Muris. Meisohr = Blütenschaft von Hieracium 
pilosella L., Grundblätter von Hieracium murorum L. x; 
sp. E. (b): Hieracium. 
Magistrantia. Maister Wurtz -= Blatt von Imperatoria Ost- 
ruthium L. mit durch Ul ergänztem Blattstiel und 
unmittelbar angezeichnetem gabe ligem Wurzelstock. 
Sigillum Salomonis Mas. Weiß Wurtz Mendle = Pol: ygonatum 
verticillatum L.; Wurzelstock richtig gezeichnet (vereinfacht), 
die Pflanze (bzw. der Gipfel) aber nicht am Ende angesetzt. 








*, Auf einem übergeklebten Streifen; zuerst war geschrieben: 


Tlaspi Maius Odor: piya 


**, Aus Manu. verbessert. 
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Sigillum Salomonis Fem. Weiß Wurtz Weible = Polygonatum 
officinale All.; Wurzelstock richtig gezeichnet und Pflanze 
richtig am Ende. angesetzt. | 
Eupatorium Mes. Eupatorium = ein Laubspross von Scu- 
tellaria gallericulata L. B. 

Catanace. Sterckh Kraut = Reseda luteola L. t 

Ungula Cabalina. Ros Huoff Brand Latich = Tussilago 
jarfara L. Blütenschaft und zwei Blätter entsprießen einem 
rübenförmigen gezeichneten Wurzelstock. In der rechten 
unteren Ecke ein galloppierendes Roß auf grünem Boden. 
sp. E. (b): Tussilago. | | z 

Aculeata. ‘Feld Ressle = Adonis aestivalıs L. B. 

Tapsus® Barbatus®. Wulkrut*) = Verbascum phlomoides L. B. 
Napellus. Blo Eisen Hietle = Aconitum napellus L.; Knolle 
gezeichnet. 

Cicercula Kichern == zwei Nebenblattlose Blätter von Lathyrus 
satwus L. (?), die so eingeklebt sind, daß die Stiele einen 
durchgehenden Sproß vortäuschen. B. 

Condisi. Saiffen Kraut = Saponaria officinalis L. B.; sp. E. (b): 
Saponaria. ä : 
Cinoglossum. Hunds Zung = Cynoglossum officinale L. ^ 
Apium Palustre. Wasser Epf = Blatt von Berula angustifolia 
Koch, das mit dem Stiel am oberen Ufer eines Wasserlaufs 
ruht, in den eine schwimmende, eine tauchende Ente und 


zwei Fische gezeichnet sind. — Vgl. S. 110, wo nochmals 
Apium palustre erscheint; im ,ĮIndex“ Apium aquat. 
Tlaspi Minus. Bňasmðiov. Besem Kraut — Lepidium ruderale 


L. B; daneben ein roter stilisierter Doldenblütler. 
Resta Bouis. Hew Hechel = Ononis spinosa L. B; sp. E. (b): 
Anonis. 
Callica Cunila. Wirbel Dosten = Clinopodium vulgare L. f, 
knollig. 
Herba contra**, Calculum®. — Grieß Kraut = Asperula 
cynanchica L. x 
Hyacintos. Hornungs Blumen. 
Klain Hornung Blimle = Muscari botryoides Mill; 
Zwiebel gezeichnet; sp. E. (b): Hyacinthus racemosus. 
Blo Hornung Blumen = Scilla bifolia L.; Zwiebel gez. 
Amarantus?°***) Luteus.° Rein Blimle = Helichrysum are- 
narium DC. x 
Vitis Alba. Weiß Stickh Wurtz = Bryonia dioeca Jacq. Ẹ ; 
große hellgraue, unten gabelige birnförmige Knolle angezeichnet. 
Vitis Nigra. Shwartz Stickh Wurtz = Tamus communis L.; 
3 einzelne Blätter sind zu einer Kette gereiht; dem untersten 
ist eine dicke, dunkelgraue, birnförmige Knolle angezeichnet. 


*) Zuerst war ein anderer deutscher Name geschrieben; aus- 


**) eon- abgekürzt als 9-ähnlicher Schnörkel (wie sonst -us in 


minus). 


***) ran- Geschrieben -ra- mit Strich darüber. 
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Capri Folium. Rossen Von Jercho = Lonicera periclymenum L. 
Solanum Marinum®. Meer Nacht Shadt = Solanum’ Lyco- 
persicum L.;. ein Blatt, dem eine schwarze Spindel ange- 


-zeichnet ist. 
. Anagalis Aquat. Bach Pungen = Veronica beccabunga L. B 


(fälschlich ein Berg statt Wasser). 
Rapunculi Min. Blo Glegle = Campanula patula L. B; daneben 


zwei kleine Phantasiepflanzen. Die Blüten waren rotveil 


übermalt. 
Rapunculi. Rabontzel = Campanula glomerata L. B (Berg;) 
Blüten rotveil übermalt. l 
Bethonica Rub: Brun Bethonica = Betonica officinalis L. B 
(Berg). In der rechten Ecke ein kleiner schroffer Berg mit 
einer Phantasiepflanze (zwei wechselständige Blätter, große 
rote, vierzackige, aufrechtglockige Blüte, daraus an veilfarbenen 
Stielen drei gelbe Knöpfe [Narben ?] ragen). . 
Acorus. Gelb Shwertel = Iris pseudacorus L.; Blüte und 
Blattspitze sitzen auf gezeichnetem, gut‘ beobachtetem 
Wurzelstock. 
Adiantum Rub: Rot Stain Brech = Asplenum trichomanes L. 
Adiantum® Alb: Maur Rauten = Asplenum ruta muraria L. 
Barba Jouis. Hauß Wurtz = Sempervirum tectorum L. 
Lichena. Brunen Leber Kraut*) = Marchantia polymorpha L. 
Diese Seite stellt (wie später auch S. 128) ein schönes 
biologisches Bild dar. Auf einer Brunnenmauer wachsen aus 
zwei Fugen die beiden Farne; zwischen ‘ihnen kleben drei 
kleine Rosetten der Hauswurz. Wenig über dem moosgrünen 
Wasserspiegel haften zwei Lager des Lebermooses. 


Eleborum Siluest: Wild Christ Wurtz = Helleborus foetidus L.; 
junge Grundblätter mit etwa 3cm langem Wurzelstockkopf, 
dem eine Verlängerung mit stilisiertem Wurzelwerk an- 
gezeichnet ist. 

Eleborum® Nigrum. Christ Wurtz = Helleborus viridis L.; 
Wurzelstock mit stilisiertem Wurzelwerk gezeichnet. 
Endiuia. Entifyen = (ichorium Endivia L.; nur Blattzweig. \ 
Catapucea. Spring Kerner = Euphorbia Lathyris L.; 
Teil eines Blütenstandes mit angezeichnetem Wurzelwerk aus 
Spindel und Nebenwurzeln. | 

Esula. Wolfs Milch = Euphorbia Helioscopia L. f 

Apium palust: Ackher Eptich = Ranunculus arvensis L. t 
Vgl. S. 96! 

Aristolochia Rotund**): Rund Holl Wurtz = Corydalis cava L.; 
Knolle gezeichnet. sp. E. (b): Fumaria. 

Millefolium° Aquaticum®. Wasser Garb = Artemisia cam- 
pestris L.; am oberen Ufer eines Wasserlaufes. 

Pecten Venus. Venus Strell = ein Blatt von Peucedanum 
officinale L.; am oberen Ufer ..eines Wasserlaufs, in dem drei 


*, Mit roter Schrift an die braune Mauer geschrieben. 
**) Statt -tund: geschrieben tud: mit über dem u verlängerten 


Strich des t. 
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115. 
116. 


118. 
119. 
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Fische und zwei Enten, darunter eine mit aufwärtsgebogenem 
Schnabel ( ‚ ) schwimmen und eine Ente taucht. 


Linum Agrest. Flax = Linum usitatissimum L. t 
Serpentaria. Pfening Krut. Egel Kraut = Lysimachia 
nummularia L.; B, der Pflanzensproß aber senkrecht darauf 
gestellt. 

Flos Nimpheae. See Blum. Weyer Blum = N ymphaea alba L.; 
Blatt und Blüte; das Blatt war grün übermalt. 

Asarum. Hasel Wurtz — Asarum europaeum L.; drei Blätter 
an einem Wurzelstock. | 

Beta Siluestris. Holtz Mangolt = Pirola rotundifolia L. B, 
Wiese vor einem roh gemalten hochstämmigen Nadelw alde 
(auf den Stämmen sitzen gelb- und dunkelgrüne Pyramiden). 
Marubium. *° Andorn = Marrubium vulgare L., Blattzweig 
ohne Blüten mit drei angezeichneten Wurzelspindeln. 
Petasites. Bestilentz Wurtz = Petasites officinalis Mnch.: 
rotbrauner Wurzelstock richtig gezeichnet; "ihm ist eine 
fruchtende Pflanze und ein Blatt angesetzt. ma 
Hyoscyamus? flauus. Bilsen Kraut = Hyoscyamus niger L.; 
drei Blätter, die mit ihrem Grunde auf dem gezeichneten 
Boden zusammenstoßen. 

Cicuta. Wieterich = Conium maculatum L., Dolde und eine 
Fieder. 7 

Cranum, Bouis. Kalbs Maull — Antirrhinum maius E B. 
Ranunculum. Hanen Fuoß. Ranunculus acer L. B. 
Foenum Burgundiense. Burgundish Graß = ein Stück eines 
Halmes von Phalaris ar undinacea var. picta mit zwei Blättern, 
die unbestimmbar sind. B (mit 2 gelben Phantasieblumen). 


Consolida Fla: Gelb Riter Sporen == 1 mpatiens noli tangere L. 
(oder parviflora DC. ; Blüten nur in kleinen Knospen). A und 
eine Fadenwurzel. 
Amara dulcis. Biter Sieß. Junckhfrow Zucht. Je Lenger 
Je Lieber = Solanum dulcamara L. Sehr lange Spindel an- 
gezeichnet. 
Sesclium® Peloponnesiacum. Hirsh Wurtz. = Libanotis montana 
L.; eine mit der Oberseite aufgeklebten mittleren Fieder, an 
einem A. 
Unctuosa. Wall Wurtz = Symphytum officinale L.; vier 
dicke, dunkle Wurzelspindeln angezeichnet. sp. E. (b): 
Symphytum. 
Hederula. Ebheuw -= Hedera Helix L. 
. Kroten leberkraut — Parmelia perlata Ngl. 
Muschus. , Dorn schlechen*, mücs = Kvernia prunastrı (L.) 
| Achar. 
Muschus. Bom mües — Usnea barbata (1.) Fries und Cladonia 
cornuta-radiata Coern. 
Empetron. šuldinn Widerdot Klain >= Polytrichum juni- 


perinum Willd. 


*) Ntatt -en ein l-föimiger Kehnörkel. 








129. 


130. 
131. 
132. 


133. 
134. 


135. 


136. 
137. 
138. 


139. 


140. 
141. 
142. 
143. 
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Ein prächtiges biologisches Blatt. ‚Auf blaugrünem, 
moosigem Boden erhebt sich ein zehnarmiger Baumstumpf, 
an dessen Stamm und oberen vier Aesten eine Kette von 
acht Efeublättern geklebt ist. Links neben dem Baum steht 
das Empetron unter dem freien Aste. Am zweiten linken 
sitzt das ,Dornschlehmoos“‘, am dritten das ,Krottenleber- 
kraut“. Den ersten rechten besiedelt die unbezeichnete 
Cladonia; den Ast darübér die Usnea, die aber mit dem unteren 
Teil nach oben geklebt ist. 


Calamus Aromaticus?. Calmus = Acorus Calamus L. ; vier Blatt- 
spitzen sitzen strahlig in der Mitte eines gut beobachteten 
Wurzelstockes, dessen Blattnarben gut wiedergegeben sind. 
Amone*) Siluest: Kuche Shell. ew Shloff = Pulsatilla 
vulgaris Mill. 7 
Epatica Nobilis. Edel Leber Kraut. Edler Klee = Hepatica 
triloba L. X 
Flos Aprilis. Hornungs Blumen = Leucojum vernum L.; `drei 
Blütenschäfte und drei ‚Blätter entsprießen einer gezeichneten 
Knolle. Ä 
Viola Alba Teophrasti. Narcisen Ressle = Narcissus poeticus 
L.; Knolle gezeichnet. 
Satirium. Stendel Wurtz. 

Fem: Weible = Orchis latifolius L.; geteilte Knollen richtig 

gezeichnet. | 
Mas: Mendle = O. morio L.; Knollen richtig gezeichnet. 


Flos Utricularis. Wunder Blumen. Sackh Pfeiff = Cypri- 

pedilum Calceolus (L.) A. et G. B. 

Viola Canina. Glaß Veyolen = Gentiana verna L. B; ein 

Wiesental, mit einer braunen Stelle, neben der der Enzian steht. 

Lilium Conualium. Mayen Blimle = Convallaria majalis L.; 

Wurzelstock richtig, vereinfacht gezeichnet. 

Buglossa Siluest: Wald Oxen Zung = Pulmonaria officinalis 
. X — Vgl. 8. 65! 

Dentaria. Zan Kraut = Veronica hederifolia L. B (Berg). 

Pilosella Minor. Katzen Pfletle = Antennaria dioeca Gaertn. 

© B (Berg). 

Species Satirionis. Ramsel Creitz Blimle = Polygala vulgaris 

L. B (Berg). 

Ferula Minax. Ferb Kraut = Genista tinctoria L. B (Berg). 

Hyacinthus Caeruleus? minor Foem: Mertzen Stern = Gagea 

lutea L. (Blüten gelb!); im Index ,Feruleus““! 

Lamij Tria Genera Primum**. Weiß Binsaug = Lamium 

album L 

Secundum Genus. Gelb Binsaug = Lamium Galaeobdolon 

(L.) Crtz. i 


Tertium Genus. Rot Pinsaug = Lamium maculatum: D T 


*) Eine spätere Hand (wohl b) änderte durch Ueberschreibung 


der Lücke hinter A mit ne in Anemone; der Anleger des „Kräuter- 
buches‘‘' schrieb auch im Inhaltsverzeichniıs Amone. 


**) Primum steht über Lamii Tria Genera. 


144. 
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Chrysanthemum. Nit gefilt. 
Moß Blum \= Caltha palustris L., am oberen Ufer eines 
Shmalz Blum f Baches. 


. Nasturtium Syluestre*. Wellsomen = Sisymbrium sophia L. 
. Capillus Veneris. Wider Thon = Polytrichum commune L. 


B (Berg). 


. Peruinca. Sey grien = Vinca minor L.; Blüte übermalt. t 


Fumaria. Erdroch = Fumaria officinalis L. 7 


. Hieraceum. Pfaffen Rerrle = Taraxacum officinale L.; 


Wurzelstock gezeichnet. 


. Chelidonrum® Maius°**). Shell Kraut = Chelidonium maius L.; 


dreiästige, tiefbraune Wurzel gezeichnet. 


. Lotum Siluest: Edler Stain Klee = Lotus corniculatus L. 


B (Berg). 

Trifolium Aquaticum®. Wasser Kle = Menyanthes trifoliata. 
L.; am oberen Ufer eines Wasserlaufs, der am Fuße des Berges 
fließt. sp. E. (b): Menyanthes. 


. Herba Paralesis. S Peters Shlissel.e Bathengen = Primula 


elatior L.; die Blüten sind tief blaugrün verfärbt; senkrechter 
gedrungener Wurzelstock mit Nebenwurzeln richtig gezeichnet. 
sp. E. (b): Verbascum pratense vel Sylvaticum jnodorum. C.B. 


. Bellis Minor Siluest: Maß Lieben = Bellis perennis L. B. 


Sinapi Eraticum. Gelber Senff = Barbaraea vulgaris R. Br. B. 
Serpentaria.. Nater Wurtz = Polygonum bistorta L.; Wurzel- 
stock richtig beobachtet. 


. Lunaria. Mon Rauten = Botrychium lunaria L. B; sp. E. (b): 
An Osmunda. 


Ophioglossum®. Nater Zingle = Ophioglossum vulgare L. B. 
Viola Alba. Felsen Veyolen = Arabis arenosa L. B. 


. Species Ranunculi***) Maior: Koppeln Blumen = Trollius 


europaeus L. B. 


. Viola Simialisf). Affen Veyolen = Pinguicula vulgaris L. B. 


Marubium Minor. Klainer Andorn = Galeopsis angustifolia 
(Ehrh.) Gaudin. B. 
Viola Erinacea. Igel Veyolen = Draba aizoides L. B. 


. Alliaria. Knoblauch Kraut = Alliaria officinalis Andrz. 7 
58. Phu Minimum. Klain Baldrion = Valeriana dioeca L. +} 


Barba Hircina. Bockhs Bart — Tragopogon pratensis L. 7 
Mater Siluum®. Wald Maister = Asperula odorata L. X 


. Arum Aron. Bruch Wurtz = Arum maculatum L.; Knolle 


gezeichnet; ein ganzer Kolben einer anderen Pflanze ist 
herausgeschnitten und so in das Hüllblatt gesteckt, daß alle 


l Blütenstände zu sehen sind. 


) Das erste e ist eingeflickt. 

) Aus Minus verbessert, a und i zusammengeschweißt. 

) Statt -nunc steht geschrieben -nue mit Strich darüber. 
) Geschrieben Siialis mit Strich über -iia-. 
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160. Species Geranei. Bisem Kraut = Erodium cicutarium L. f 
Dises Kraut wirt also genant die weil es ein geruth hatt wie 
Bißem solchs ich’ selbst gezüget vnnd den samen auß dem 
Fierstlichen*) lustgarten*) Stuogart ‘bekommen (danach 
ein Schnörkel). 

Entweder bekam der Sammler einen falschen Samen oder 

er irrte in der Pflanze. Die eingelegte ist nach Blatt und 

Blüte der gewöhnliche Reiherschnabel und nicht der ver- 

meinte Moschus-Reiherschnabel, Erodium moschatum (L.) L’ Hér. 

161. Radix**) Benedicta (Schnörkel). Benedicten Wurtz = Geum 
urbanum L. ț; bei der unteren Blüte sind die abgefallenen 
(drei) Kronblätter gemalt. 

162. Chamomilla Flaua. Gelb Gamillen = Anthemis tinctoria L. B. 

163. Aleluia. Buoch Ampfer = Oxalis acetosella L. x; sp. E.: 
Trifolium acetosum C. B. 

164. Consolida Media Purpurea. Gulde Gunsel = Aiuga reptans L. B. 
Oculus° Bouis. S Johans Blum = Chre JOARE leucan- 
themum L. B; sp. E.: Bellis maior C. B. 

165. Ranunculus Multiplex. Gefilt Hanen Fieß. 

Fla: Die Gelben = Ranunculus bulbosus L.; Knolle gez. 
Alb: Die Weisen = Ranunculus aconitifolius L.; fälsch- 
lich eine Knolle gezeichnet. 

166. leer. 

Danach folgen fünf beiderseitig beschriebene, ebenfalls rot um- 
zogene Blätter mit einem lateinischen und deutschen Inhaltsver- 
zeichnis. Diese sind zweispaltig angelegt; die Reihen der Seiten- 
zahlen rot eingefaßt: diese selbst, im lateinischen ‚Index‘, wie die 
Ueberschriften, Kopfbuchstaben, Anfangsbuchstaben und die beiden 

„Finis“ rot. Im deutschen „Register“ sind die Seitenzahlen schwarz. 

Bricht eine Spalte im Buchstaben ab (ich gebe die Verzeichnisse fort- 

laufend), so ist der Kopfbuchstabe wiederholt (ich setze ihn dann 

in Klammern). Die Reihenfolge ist im Buchstaben nicht alpha- 
betisch; sie entspricht im allgemeinen der Reihenfolge der Ein- 
klebung, weicht aber auch oft ab. Die Schreibweise stimmt nicht 
immer ganz mit der im Herbar überein; gekennzeichnet durch (!). 


LATINARUM NO- | Absinthium vulg: (!) 
menclationum quassm uiuae ima- ”Ponti?) 53. 76 
gines hoc libello exprimuntur!), Aristolochia long. ”rotund. 75. ill 
Index. (Schnörkel.) | Abrothanum (!) 76 
| : Asparagum 83 
As Auricula muris 86 
Anagalis aur et mas 13 | Aculeata 92 
Aquilegia 28. 29 |; Apium aquat: (!) 96 
Agrimonia 36 | Amarantus? luteus®: 99 
Artemisia 48 ' Anagalis aquat: 102 


EN -en durch |-förmigen Schnörkel abgekürzt. 

**) Verbessert aus Radicis. 

1) abgekürzt -tr; die Ueberschrift ist auf sechs Zeilen verteilt. 

2) Diese Zeichen ” entsprechen roten Doppelkreuzlein in der 
Ursehrift. 


4* 
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Acorus ` 104 | Caprifolium lol 
Adiantum% Rub: et Alb: 105 | Catapucea 169 
Apium palust: 110 | Cicuta 121 
Asarum 116 | Cranum®° Bouis 122 
(A) {q Calamus arom. . | 129 
Amara dulcis 125 | Capillus° Veneris 146 
` Amone siluest: 130 | Celidonium®; (!) 149 
Alaria (!) 157 | Celidonium Minus® $ 
Arum 159 | Chamomill: flaua 162 
Aleluia 163 | Consolida media 164 
B. Consolida fla: 124 
Berba?) caprina (siue Herb: = D 
Paris?) 21 Dens Leonis 26 
Borago 64. 65°) | Dentarea (!) 138 
Buglossa. et ”’Siluest 65. 137 
Bonus Hainricus® 47.°) E. 
Bethonica Rub: 103 | Erica ` 49 
Barba Jouis 105 (E.) 
Beta siluest: 117 Eringium (!) 71 
Barba Hircina 158 Euphrasia 71 
’ Eupatorium Mes: 9U 
N ; C.  Eleborum® Nig: 107 
Chelidonium (!) 2 | Eleborum®°® siluest 106 
Consolida Regalis. Fla: 5.124 | Endiuia 108 
Consolida Alb 6, Esula | 119 
Chamedris (!) ‚| Epatica Nob 131 
Caltha (!). ”’siluest 11. 57. ”47 Empetron: 128 
Cheyrinum 12. 13 
Ciclamen | 52 F. 
Chrysanthemun® 54. 144 | Flos Indianus 10 
Centaurum® (!) 57 | Fios Epatica l l4 
(C.) Fıos Cardusianorum% 17 
Corona Imperialis’) 68 | Fiores Gariophillorum® 18 
Cartamus syl: (!) 69 | Flos Trinitatıs 23 
Cardius syl: (!) 69 | Fios Frumentorun,®.?) 31. 32 
Cardius Mariae (!) 1U | Foenum Graecum 41 
Cichorea domest : 85 | Fragaria 62 
CČatanace ` 90 | Faeniculum 81°) 
Cicercula 94 | Fios Nimpheae llò 
Condisi 95 | Faenum Burgundiense?) 123 
Cinoglossum 95 | Flos Aprilis 132 
Calica (!) cumila 98 | Ferula Minax 139 
2) Verschrieben für Barba. = 


°) Nachträglich mit Tinte eingetragen, wohl von Hans Hand, 
jedenfalls der gleichen, die die Verbesserung in der Vorrede machte. 

3) Ist ein Irrtum ! Auf Seite 65 ist kein Borago; von Seite 54 
an kamen Irrungen in der Bezählung der Seiten vor, die durch Ueber- 
schreiben oder Ausradieren berichtigt wurden. 

. 4) Richtig ist 74. 

5) Gekürzt ‚„Impialis‘‘ mit durchstrichenem Fuß des p. 

6) Rot ausgestrichen, ohne Seitenzahl; vgl. Anmerkung zu 
Seite 149. 

3) Auch die Silbe —men— ist abgekürzt —me— mit über- 
strichenem e. 

8) Richtig ist 82. 

») —gund— = —gud— mit überstrichenem u. 
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(F.) 
Fumara 147 
Flos Regis 821) 
Flos Alearis Ä 10 
Flos Utricularis 135 
G. 
Gentiana 
Cenista 12 
Ceraneum species (!) 160 
.H. 
Hysopus campest: (!) 36 
Hypericum (!) l 57 
°) 
Herba Jacularis 80 


Hyacinthus (!). ”Feruleus® (!) 
99. 140°) 


Hyosciamus? flauus 120 
Hieraceum®% 148 
Herba Paralesis 151 
Herba contra®) calculum 98 
Hederula 128 
I. 
Igt 16 
K. 
K 
L. 
Linaria 12 
Be (1) | 
Latifolium 39 
Leontopodion 59 
Lichena 105 
Linum Agrest 114 
Lilum conualium 136 
Lami tria genera 141 etc.’) 
Lotum Syluest 150 
Lunaria 154 
M. 
Mater Silua (!) 158 
Malua Hortensis 24 
Mellilotus 42 
Maiorana 47 


—_. 





1) Richtig ist 81. 
2) Fehlt: 


Herba Sancta 783. 


53 
Melissa (!) 66. 67 
Millefolium 78 
Magistrantia 87 
Millefolium Aquat: 112 
Marubium (! 79, 156) 79. 118. 156 
Musehius 128 

N. | 
Narcissus l 
Numularia 50 
Napellus 93 
Nasturcium Syluest: (!) 145 
0. 
Originalis i 2] 
Origanum 45 
Ophioglossum © 154 
Oculus Bouis 164 
P: 

Pohlpodium 9 
Papauer 33 
Pes Leonis \ 35 
Paracoculi (!) 37 
Pes Leporis 43 
Perfoliata 5l 
Pimpinella 55 
Pimpinella Italica 56 
Pes Columbinus 84 
Persicaria 85 
Petasites 119 
Pilosella®) Minor 138 
Peruinca 147 
Phu Minimwn 155 
Quinque folium 23 


R. 
Ranunculum (! 155) 7)3. 122. 155 


Ruta 60 
Ruta Syluest 61 
Ricinus 63 
Robertiana 84 
Resta Bouis 97 


102. 103 
161 


Rapuneuli 
Radix Benedicta 


3) 140 ist ausnahmsweise nachträglich an den linken Rand 


geschrieben. 


4) con— = 9-förmige Kürzung. 
5) Ein Zeichen, das sich etwa so wiedergeben läßt und „und 
folgende‘ bedeuten soll; etc. sind ineinandergeschweißt. 


8) Verbessert aus Pilosessa. 


?) Nicht aufgezählt ist hier: Ranunculus Multiplex 165. 
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EE 5. Register vber- die deutschen 
Ree y Namenn der Kreüier so 
Saniculüm 24 in diesem nn genent 
Solanamı 38 | $ werden.”) 
Saxifragia Lutea 43 A. 
Sauina | 43 | Aprelenn Blaim (!) 3 
Scabiosa 58 | Ain blat 25 
Sonchus 72 | Aglaienn (!) 28 
Sigillum Solomonis (!) 88.86 | Ackher Distell (!) 69 
Solatrum‘0 Marinum(!) 101 | Augen Drost \ 77 
Serpentaria 153 ! Ackher Epich (!) 110 
Seselium Peloponaesiacum!) 126 | Andornn (!) | 118 
Satirium (! 139) 134.139 | Afen Viollin (!) 159?) 
Strutium (!) 18:9) 
T. ER: 
Tormentilla 19 | Blaumenderlin (!) 7 
Trifolium (!) 40. 156. | Bluot wuortz (!) 19 
Thimus (!) 46 | Bockhs Hornn (!) 41 
Tomentum 46 | Beyfuos A 48 
Tabaca 13 iber ros 92 
_Tlaspi maius® 79 Bibernell | KJain (1) 56 
Tlaspi minus® 97 (B.) 
Tapsus Barbatus® 92 | Boretsch (!) 64 
y Brand latich 91 
. Vnifolium : 25 | Besem kraut 97 
Verbena 30 | Bach i 102 
Vicia : 44 | Blauwe gleckhlin (!) 102 
Veronica 77 | Braun Bethonica (!) 1025) 
Viola . 4 | Brannen’) Leber” kraut 105 
Matronalis 14 | Bestilenz Wuortz (!) 11$ 
Rubea (!) 15 | Bilsenn kraut (!) 120 
Alb Teophrasti 133 | Buorgundisch gras (!) 123 
. Viola ¢ Canina 135 | 7) 
Alba 154 | Binsaugen’) l4l ete. 
Simialıs 156 | Bockhs bart 158 
Eıinacea : 15619593 >- 
Vermicularis Min: ` 81 | Bisemkraut 160 
Vngula cabalina 91 | Benedicten Wwuortz (!) 2°) 161 
Vitis Alb: et Nigra 100 | Buoch ampher 163 
Vnetuosa 127 | Bom mües 128 
FINIS 1 


1) Gekürzt und verschrieben Pelopaensiaum mit Strich über 
dem zweiten p; das letzte a ist über ein erstgeschriebenes c ge- 
schrieben, das ce wurde dann vergessen. 

2) Die Ueberschrift ist in der Uıschrift auf sechs Zeilen vel- 
teilt; —en in werden gekürzt als l-förmiger Schnörkel. Mit „Register er 
beginnt eine neue Spalte, die soruer gehende endet mit ‚Finis“. 

3) Richtig ist 156. 

4) Fehlt: Aron 159. 

5) Richtig 103. 

6) Statt Brunen verschrieben. 

1) Hier fehlt: Biter Sieß 125. 

s) —en ein l-förmiger Schnörkel. 

9) Fehlt: Bruch Wurtz 159. 

10) — ten gekürzt durch einen Strich durch das t; —tz ver- 
bessert aus D mit angehängter l-förmiger Schleife. 

u\ Fehlt: Bathengen 151. 
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C. Guoter Hainrich 76$) 
Cardauser negelin (!) 17 | Gelb Wegwart 85 
Crist Wurtz !) 106 | Grieß kraut 98 
Calamus (!) 129 | Gelb schwertell (!) 1045) 

D a a (!) > 

: : : o ' 2° a riolenn (! ; 135 
Bea, bluom (!) A Gelber senf (!) 152 
Durchwachs (!) 5l ao (6.) 
or C mües 128 

Donee penen Gelb Camillen (!) 162 

F Gulde gunsell (!) i 164 
Entian (!) ; 8 H. 
Engelsües (!) 9 | Hornungsbluom (! 1, 99) 
Erdpfriemen (!) 12 1. 99. 1237) 
Eisenkraut 30 | Harnkraut (!) 12 
Erbsenkle (!) 43 | Hierszung (!) 20 
Erberkraut (!) 62 | Herbst roß (!) 24 
Erenpreis (!) 7% | Haidenn Isop 36 
Eüpatorium 90 | Haidenn (!) 49 
Eisenhüetlin (!) 93 | Hundszung 95 
Endifien (!) 108°) | Heüw Hechell (!) 97 
Egelkraut 114 | Hauswurtz (!) 105 
Ebheüw. 128 | Haßell wurtz (!) 116 
Edell leber kraut (!) 131 | Holtz mangolt 117 
Erdroch 147 | Hanenfües = 122. 165 
Edler steinkle 150 | Hierz wuortz®) (!) Ä 126 

F Heüwschloff (!) 130 
Feig Wartzen kraut 2 I. 
Felris () 26 | Indianisch Negellin (!) 10 
Faenum graecum °) 41 | Igt 16 
Fech Distell (!) 0 | Jerusalemskle 40 
Flech kraut 85 | 9 
Feldresle (!) 92 | Je lenger ie lieber 125 
Flax o 114 | Igell Violin (!) 156 
Felsen Violin (!) 154 ý 

G. Klains Fingerkraut (!) 22 
Gamenderlin 7 | Klaperroßen (!) 33 
Gele Negelin (!) | 12 | Katzenkle 43 
Gauch Haill 13 | Kinigskron 68 
Gelber stainkle 42 | Kinigs bluom (!) 82 
Gens Distell (!) 72 | Katzen treible 8310) 


1) Fehlt Angabe: 107. 

2) Zwischen 93 und 108 steht eine undeutliche Zahl, die ent- 
stand durch Ueberschreibung von 93 mit 108. | 

3) Bezeichnenderweise wegen des volksüblichen Drogennamens 
als deutsche Benennung gefühlt. 

4) Richtig ist 74. Ä 

:) Aus 140 verbessert durch Ausradieren der Endnull und Ein- 
flicken einer 0 über der Lücke zwischen 1 und 4. 

6), Hier fehlt: Gigt 16. 

1) Richtig: 132. 

8) tz verbessert aus d. 

9) Hier fehlt: Junckfro Zuchtw 125. 

10) Richtig: 81. 
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Kicheren (!) 
Kalbsmaull 
Kroten leberkraut 
Kuchen schell (t) 
Katzenpfetle (!) 
Kopellen bluom (!) 
Klain Andorn 
Knobloch kraut (!) 
Klain baldriann (!) 


L. 


Lang Hol wuortz (!) 


Magsamen 
Maseron (!)?). 


(M.) 


Mosbluom. (!) gefilt 
Mellißen (!) 
Mariendistell?) 
Mans threüw (!) 
Merretich 


Meisor 


(1) 


Maister Wuortz (!) 
Mer nacht schaten?) (!) 
Maur rautend). 
Maienbluomen?) (!) 
Mertzen stern 

Maßlieh (!) 
Monrauten?) 


N. 


Negellin bluom (!) 
Nacht schat (!) 
Narzißen bluom (!) 
Nater Wuortz (!) 
Nater zünglin (!) 


0. 


Odermenig 
Oxenzungen?) 


P. 


Puntischer Wiermueot (!) 


Pfeilkraut (!) 
Pfeningkraut (!) 
Pfafenrörle (!) 


Quendell 


3 Richtig: 130. 
?®) Falsch für „Mayron‘ 


94 
122 
128 
120?) 
138 
155 


156- 


157 
158 


133 
153 
154 


36 


76 


80 
114 
148 


46 


| 
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R. 
Riter sporenn (!) 
Ringel bluom (!) 
Remisch papellen 
Reuch äpfell (!) 
Ruor kraut 
Rot buckhen 


Ringellbluom geschlecht 


Raudenkhrut (!) 
Rautenn (!) . 
Ruoprechts krut (!) 
Roß Huob (!) 
Rein bliemle (!) 
Rosen von Jericho (!) 
Rapontzell (!) 

R.) 


Roter stainbrech 
Rund Hol wuortz (!) 


Ramsel kreitz blüemle (!) 


S. 

Stainbrech 
Sigmars Wuortz (!) 
Sanickhell (!) 
Sinauw (!) 

Silber glantz. 

Sefe bom (!) 
Seubrot (!) 


Smaltz bluom (!) 


S. Johans kraut 
Stab wuortz (!) 
Schafgarb (!) 

6 


Sterckh kraut 
Saifenkraut (!) 
Stıckh wuortz (!) 
Spring kerner 
Sebluom (!) 
Stendel wuortz (!) 
Sackhpfeif (!) 
Seygrien | 
(5.) 
Schelkraut (!) 


S. Peterskraut (! Schlissel) 


S. Johans Bluom !) 


Tausendt gulden kraut (!) 


Tabackh (!) 
Tauben fuos (!) 


3) Im T we. dieser Name nicht. 


#) Richtig: 


5) —en =l- onig: Schleife. 


6) Fehlt: Spargen 83. 


f gefilt 
nit gefilt. 


5. 6. 124 


11 
24 
37 
46 


58 
60 
84 
91 


99 


101 
103 


105 
111 
139 


14 
24 
36 


39 
48 
52 
54 
144 
57 
76 
7S 


90 
95 
100 


‚109 


115 
134 
135 
147 


149 
151 
164 


OC ~I Oe 
Ye ol 
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57 
V. Wig wuortz (!) 88 
Violenn (!) 4 | Wu kraut (!) l 92 
Vrsprung kraut (!) 21 | Waßer Epf 96 
Vergiß mein nit (!) 59 | Wierbell Dostenn (!) 98 
Venus? strell 113 | Wolfsmil:h 110 
Ä Waßergarb 112 
W. Wietrich 113%) 
Wierfell blaim (!) 10 $ 5) 
Winter Violen (!) 14 u. 15!) | Walwuortz (!) 127 
Wolfs ber (!) 27 | Wunderblaim (!) 136°) 
Waidenbluom (!) 31?) | Waldoxenzungen’) 137 
\Wiekhenn (!) 44 | Welsamenn (!) 145 
Wild ringel bluom (!) 47 | Widerthon | 146 
; Waßerkle = 150 
(W.) 
Wermuot 53 7.8 
Wunderbom -63 ER fe”) 150 
Wilder safrat (!) 69 aE kra a | 138 
Walcher kraut ee | 
Welscher Andorn 97°) FINIS 


| Es ist auffällig, wie die deutsche Schrift nachlässig ist gegen 
die lateinische im .,‚Index‘‘, und deutlich zu merken, daß — ent- 
weder Han selbst oder ein anderer (daher dann die Abweichungen 
gegen das Herbar!) — hier die geläufigere Handschrift schrieb. 
Deutlich auch ist zu fühlen, daß Geduld und Sorgfalt gegen Ende 
des ; Registers“ abnahmen, ein verzeihlicher Umstand. Denn 
Inhaltsverzeichnisse machen, ist eine langweilige Arbeit. Ich bin 
meinem altvorderen Fachbruder nicht undankbar, daß er mir dies 
abnahm. Es bleibt mir nur noch das Verzeichnis der heute gültigen 
wissenschaftlichen Namen. zusammenzustellen übrig. Das steht 
am Schluß der Gesamtarbeit. 

Den Beschluß des ‚Kreitterbuochs‘' bildet ein leeres Blatt, 
das auf der vorderen Seite wie eine Registerseite liniert und auf 
der Rückseite wie eine Herbarseite umzogen ist. — 

Dieses Kreitterbuoch des Apothekers Johann Jacob Han, 
über den ich aus Ueberlingen Akten noch feststellen konnte, daß 
er zurzeit der Apothekenreformation 1554 Bürgermeister war 
zusammen mit dem andern ‘Apotheker Wolffgang Michael Böck, 
ist das kleinste der bekannten Herbarien. Ä 

Welches ‚„Kräutterbuch“ mag der Apotheker Han zur Be- 
stimmung und Belehrung verwandt haben? In Freiburg i. Br. 
war 1559 amtlich das ‚„Herbarium Tragi“ oder das Werk des 
Dioseorides vorgeschrieben, 1607 wurde dafür das Herbarium 
Adami Loniceri gefordert. Dieses erschien 1587, das ‚Kreuter- 


1) kın Schnörkel. 

2) Fehlt: 32. 

3) Richtig: 79. 

4) Richtig: 121. 

>). Fehlt: Weyer Blum 115. 

6) Richtig: 135. 

73) —en am Schluß = I-förmige Schleife. 

8) Die drei roten z dieses Abschnitts init Schnörkelfahne 
geziert, 
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buch“ des Hieronymus Bock (Herbar. Tragi) 1546 erstmals und 
bis 1587 in 10 Auflagen. Da sein Titel auffällig mit dem des Ueber- 
linger Herbars zusammenklingt: ‚Kreuterbuch. Darin Unterscheid, 
Würckung und Namen. der Kreuter —', so könnte vielleicht das 
Bocksche Werk vorgelegen haben. Vielleicht gelingt es, bei einer 
Untersuchung über die Namengebung darüber Aufschluß zu erhalten. 

Hier soll noch eine Wertung des Inhaltes nach systematischen 
Blickpunkten folgen. | 

Das Herbar enthält die Teile von 237 Pflanzen, die sich auf 
61 Familien, 187 Gattungen, 227 Arten und 8 Spielarten erstrecken. 
Seinem Garten hat unser altvorderer Fachgenosse entnommen 
(möglicherweise fand er die eine oder andere als Seltenheit wild): 
Scolopendrium officinale, Juniperus sabina, Phalaris arundinacea 
var. pieta, Muscari hotryoides, Asparagus officinalis, Ruscus hypo- 
glossum, Narcissus poeticus und Pseudo narcissus, Leucoium vernum, 
Dianthus caesius und deltoides, Papaver somniferum, Cheiranthus 
Cheiri, Lunaria biennis, Mathiola annua, Sempervivum tectorum, 
Aconitum napellus, Imperatoria ostruthium, Lathyrus sativus, 
Tetragonolobus purpureus, Trigonella Foenum graecum, Linum 
usitatissimum, KRuta graveolens, Euphorbia lathyris, Ricinus 
communis, Althaea rosea, Foeniculum capillaceum, Borago offici- 
nalis, Maiorana hortensis, Dracocephalum Moldavicum, Melissa 
officinalis, Melissa Molucca, Solanum lycopersicum, Nicotiana 
rusticana, Antirrhinum maius, Artemisiá absinthium, ponticum, 
abrotanum, Helleborus foetidus und viridis, Lactuca sativa, Tagetes 
patula, Calendula officinalis, Silybum Marianum. (Erodium cicu- 
tarium, den er anstatt E. moschatum zog, rechne ich nicht ein.) 

Eine Reihe von Besonderheiten und kennzeichnenden Pflanzen 
der Bodenseeflora sind gesammelt und legen Zeugnis ab, ddß Han 
tatsächlich weitere botanische Streifen machte: Ophioglossum 
vulgatum, Botrychium lunaria, Sagittaria sagittaefolia, Tamus 
communis, Acorus calamus, Scilla bifolia, Gagea lutea, Cypripedium 
calceolus, Aristolochia clematitis, Asarum . europaeum, Vaccaria 
pyramidata (eine Adventivpflanze und wohl ihr ältester Beleg!), 
Nymphaea alba, Trollius curopaeus, Hepatica triloba, Pulsatilla 
vulgaris, Thalictrum aquilegifolium, Adonis aestivalis, Draka 
aizoides, Arabis arenosa, Gentiana germanica, ciliata, verna, 
Pinguicula vulgaris, Aster amellus, Antemis tinctoria, Centaurea 
montana. An anderer Stelle wird ein Vergleich mit den Floren- 
werken über jene Gegend zu ziehen sein. 

Nicht sonderlich reich ist die Sammlung an. heute noch offizi- 
nellen Pflanzen: Acorus calamus, Orchis morio, Aconitum napellus, 
Papaver somniferum, Ononis spinosa, Melilotus altissimus, Trigonella 
foenum graecum, Conium maculatum, Pimpinella magna, P. saxi- 
fraga, Foeniculum capillaceum, Menyanthes trifoliata, Melissa 
officinalis, Hyoscyamus niger, Datura Stramonium, Solanum dulca- 
mara, Achillea millefolium, Artemisia absinthium, Tussilago farfara, 
Taraxacum officinale. Von den übrigen Pflanzen fand noch eine 
große Zahl arzneiliche Verwendung, im Volksgebrauch wohl ziemlich 
alle sogar. Es ist sehr auffällig, daß Han bis auf die Erwähnung 
der Medici in der Einleitung und den Namen Herba contra Calcula 
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(8.98) die ganze medizinische Seite außer acht läßt und vor uns 
als „reiner Florist‘‘ hintritt, der offenbar bestrebt war, die Flora 
seiner Umgebung in den auffälligsten Vertretern darzustellen. 
120 der eingelegten Pflanzen waren nach der ersten gedruckten 
Freiburger Arzneitaxe von 1607. damals in den Apotheken 
gebräuchlich. 

Einige Pflanzen, die in der Ueberlinger Flora nicht vorkommen, 
mag Han im Hegau gesammelt haben. Merkwürdig ist nur das 
Vorhandensein von Peucedanum officinale, Helichrysum arenarium, 
Eryngium campestre, drei Pflanzen der Rheinfläche baselabwärts. 
Diese kann Han nur als Geschenk oder im Tausch (mit Harder ?) 
erhalten haben. | 


Verzeichnis der wissenschaftlichen Namen. 


(Die mit * bezeichneten sind im Harder’schen Heıbar [3.] 
nach der Bearbeitung von M. Schinnerl nicht enthalten.) 


Achillea millefolium, L. 78 | Botrychium lunaria Nw. 154 
*Aconitum napellus L. 93 | Bryonia dioeca Jacq. 100 
Acorus calamus L. 129 | Bupleurum perfoliatum Lmk. 5l 
Adonis aestivalis L. 92 | Calendula officinalis L. 11,57 
*Adoxa moschatellina L. 10 | Caliuna vulgarıs Salısh. 49 
Aethusa cynapium L. 56 | Caltha palustris L. 54, 144 
Agrimonia eupatoria L. 36 | *Campanula glomerata L. 103 
Ajuga reptans L. 164 | * — patula L. 102 
Alchemilta vulgaris L. 35 | Carthamus tinctorius L, 69 
Alliaria officinalis Andrz. 157 | Centaurea cyanus L. 31 
Althaea rosea Cav. 24 -—- jacea L. 81 
Anagallis aıvehsis L. 13 monfana L. 32 
Anchusa officinalis L. 65 | Cheiranthus cheiri L. 12, 13 
Anemone nemorosa L. 3 | Chelidonium maius L. 149 
Antennaria dioeca Gaertn. 138 | Chenopodium bonus henricus L. 74 
Anthemis tinctoria L. 162 | Chrysanthenum leucan- 
Antirrhinum maius L. 122 themum L. ' 164 
Aquilegia vulgaris L. 28,29 | Chrysosplenium alterni- 
Arabis arenosa Scop. 154 tolium L. 21 
Aristolochia clematitis L. 75 | Cichorium Endivia L. 108 
Artemisia abrothanum L. 76 | *Cirsium arvense cop. 69 
— absinthium L. . 53 | *Cladonia cornuta-radiata . 
— campestris L.. 112 Coern. | 128 
— pontica L. 76 | Ciinopodium vulgare lL. 98 
— vulgaris L. 48 | Cochlearia armoracia L. 19 
Arum maculatum L. 159 | *Conium maculatum L. 121 
Asarum europaeum L. 116 , C'onvallaria maielis L. 136 
Asparagus officinalis L. 83 | Corydalis cava Miller lll 
Asperula cynanchica L. 98 | *Cyclamen europaeum L. 32 
— odorata L. 158 | Cynoglossum ofticinale L. 95 
Asplentum ruta muraria L. 105 | Cypripedilum calceolus L. 155 
— trichomanes L. 105 | Datura stramonium L. 37 
Aster amellus L. 53 | Delphinium consolida L. 5, 6 
Atropa belladonna L. 73 | Dianthus caesius L. 18 
Barbaıaea vulgaris L. 152 | * -- deltoides L. 18 
Bellis perennis L. 152 | Draba aizoides L. 156 


Berula angustifolia L. | 96 
Betonica officinalis L. 103 
Bornago officinalis L. 64 


Dracocephalum moldavica L. 66 
Echium vulgare L. j 65 
Erodium eieutarium L’Her. 160 


60 


*Eryngium campestre L. 
Erythraea centaurium Pers. 
Eupatorium cannabinum L.. 
*Euphorbia helioscopia L. 
lathyris L. 
Euphrasia pratensis Fries. 
E. montana Jord. 
Evernia prunastri (L.) Achar. 
Filago arvensis L. 
Foeniculum capillaceum Gilib. 
Fragaria vesca L. 
‚Fumaria officinalis L. 
Gagea lutea Schult. 
*(Galeopsis angustifolia Ehrh. 
Cenista sagittalis L. 


#« — tinctoria L. 
*(ientiana acaulis L. 
— ciliata L. 
— germanica L. 
— verna L. 


Geranium palustre L. 
* pusillum L. 
*Geum urbanum L. 
Hedera helix L. 
Helianthenum chamaecistus 
Mill. 
Helichrysum arenarium DC. 
Helleborus foetidus L. 
viridis L. 
Hepatica triloba Gil. 
Hieracium murorum WU. 
-- pilosella L. 
Hyoscyamus niger L. 
Hypericum perforatum L. 


71 
57 
68 
110 
109 


77 
128 
46 
82 
62 
147 
140 
156 
12 
139 
8 

8 

8 
135 
84 
84 
161 
128 


99 
106 
107 
131 

86 


86 


120 
5i 


Impatiens nolitangere L. 124 
Imperatoria ostruthium L. 87 
Iris pseudacorus L.. 104 
Juniperus sabina L. 48 
Lamium album L. 141 

—  galaeobdolon Citz. 142 

— maculatum L. 143 
*Lathvrus sativus L. ? 94 
*Lepidium ruderale L. 97 
Leucoium vernum L. 132 
*Libanotis montana C'rtz. 126 
Linaria vulgaris Mill. 12 
Linum usitatissimum L. 114 
Lonicera periclymenum L. 101 
Lotus corniculatus L. 150 
Lunaria biennis Moench. 39 
Lysimachia nemorum L. 13 

— nummularia L. 114 
Majanthemum bifolium Schm. -25 
Majorana hortensis Mönch. 47 
Malva alcea L. 26 
Marrubium vulgare L. 118 
Marchantia polymorpha L. 105 
Matthiola annua Nw. 14, 15 
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Medicago lupulina L. 
Melandryum album Grcke. 
rubrum Greke. 
*Melilotus altissimus Thuil. 
Melissa officinalis L. 
Menyanthes trifoliata L. 
*Molucella laevis L. 
Muscari botryoides Mill. 
*Myosotis intermedia Link. 
palustris Roth. 
Narcissus poeticus L. 
pseudonarcissus f. 
*Nymphaea alba L. 
Ononis spinosa L. 
Ophioglossum vulgatum L. 
Orchis latifolius L. 
morio L. 
Origanum vulgare LÁ. 
Oxalis acetosella Ł. 
Rapaver rhoeas L. 
somniferum L; 
Paris quadrifolius L. 
*Parmelia perlata Nyl. 
Parnassia palustris L. 
Petasites offiıcınalis Moench. 
Peucedanum officinale L. 
Phalaris arundinacea L. var. 
picta 
Pimpinella Saxifraga L. 
Pinguicula vulgaris L. 
Pirola rotundifolia L. 
Polygala vulgaris L. 
Polygonatum officinale All. 
— verticillatum Al. 
Polygonum bistorta L. 
persicaria L. 
Polypodium vulgare L. 
Polytrichum commune IL. 


— 


* — juniperinum Willd. 
Potentilla silvestris Neck. 
-- verna L. 


*Primula elatior Jacq. 
Pulmonaria officinalis L. 


Pulicaria dysenterica Gaertn. 


Pulsatilla vulgaris Mill. 
Ranunculus acer L. 
* — aconiti folius L. 

- arvensis L. 

— bulbosus L. 
ficaria L. 
Reseda luteola L. 
*Ricinus communis L. 
*Ruscus hypoglossum L. 
Ruta graveolens L. 
Sagittaria sagittaefolia L. 
Sanicula europaea L. 
Saponaria officinalis L. 
Naxifraga tridactylites L. 


Qr 


43 
TX 
17 
42 
67 
150 
79 


wo 


fund jami bamnd 
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Scabiosa columbaria L. 
Scilla bifolia L. 


4 


Scolopendrium vulgare Nm. 


Scutellaria galericulata L. 
Sedum album L. 


*Sempervivum tectorum L. 


Senecıo Jacobaea L. 
*Siybum Marianum Grtn. 
Sisymbrium officinale L. 
— sophia L. 
Nolanum dulcamara L. 
— lycopersicum L. 
— nigrum L. 
Sonchus oleraceus L. 
Symphytum officinale J.. 
Tagetes patula L. 
Tamus communis L. 
Taraxacum officinale Web. 
*Tetragonolobus puipureus 
" Moench 
*Teucriun chamaedrys L. 


58 
99 
20 
90 
81 
105 
85 


10 | 


30 
145 
125 
10! 

35 

72 
127 

10 
100 
148 


40 


Gani 


t 


Thalietrwn aquilegitolium L. 


Thymus serpyilum L. 
Trapogon pratense L. 
Trifolium arvense L. 


Trigonella foenum graecum L. 


Trollius europaeus L. 
Tussilago farfara L. 


Usnea barbata (L.) Fries. 
*Vaccaria pyramidata Med. 
(= V. segetalis Greke) 
Valeriana dioeca L. 
*Verbascum phlomoides L. 
Verbena. officinalis L. 
Veronica beccabunga L. 
* —— chamaedrys L. 
— hederifolia L. 
— officinalis L. 
Vicia saepium L. 
Vinca minor L. 
*Viola canina L. 
— tricolor L. 


61 


61 
46 
158 
43 
41 
155 
9] 
128 


16 
158 
92 
30 
102 
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Neue Arzneimittel. 


Einspritzbare Atophan-Präparate. 


Die Chemische Fabrik auf Aktien, vorm. 
E. Schering, Berlin, bringt seit kurzem zwei einspritz- 
bare Atophan-Präparate in den Handel: „Atophan zur 
Injektion” und „Atophanyl““. 

Atophan zur Injektion ist das Natriumsalz des Atophans, 
das in sterilen Ampullen mit je 0,5 Gehalt hergestellt wird. Es soll 
entweder intravenös oder intramuskulär und zwar in die Glutäen 
eingespritzt werden. 

Atophanyl ist eine Lösung von gleichen Teilen Atophannatrium 
und Natriumsaliceylat, und zwar enthält jede Ampulle je 0,5 der 
beiden genannten Salze. (Atophanyl soll nach Mitteilung der ge- 
nannten Fabrik demnächst auch in Form von Tabletten auf 
den Markt kommen.) 

Heilanzeigen: Atophan zur Injektion und Atophanyl 
zeigen überraschende Wirkung bei akuten und chronischen Ent- 
zündungen aller Art, mögen diese äußerlich sein oder sich an inneren 
Organen abspielen. Es erfolgt prompte Schmerzlinderung und 
Abklingen der Entzündungserscheinungen (Fieberabfall). Besonders 
günstige Erfahrungen liegen bisher vor bei Gicht, akutem. und 
chronischem Gelenkrheumatismus, allen anderen Arthritiden, auch 
Arthritis deformans und Arthritis gonorrhoica, Otitis media, Neuritis, 
Asthma bronchiale. 

Dosierung und Darreichung: Man spritzt zunächst 
eine Ampulle (am besten intravenös, bei intramuskulärer Injektion 
in die Glutäen). Im allgemeinen hält die Wirkung, insbesondere 
die Schmerzbefreiung, mehrere Stunden hindurch an. Die Injektion 
kann bei den Präparaten bis zu drei Ampullen am Tage gesteigert 
werden. Zu einer Kur sind durchschnittlich 10—15 Injektionen 
erforderlich. Bisweilen an den Injektionsstellen oder ihrer Umgebung 
auftretende Schmerzen sind bedeutungslos und verschwinden 
spätestens innerhalb 24 Stunden. 


Curral. 

Unter dem als Warenzeichen geschützten Namen Curral bringen 
dieChemischen Werke Grenzach A.-G., Grenzach 
in Baden neuerdings das bereits seit längerer Zeit im Handel 
befindliche Schlafmittel Diall ylbarbitursäure in den 
Handel. Die Handelsform sind Tabletten. 

Die Eigenschaften der Diallylbarbitursäure sind im H. Jahr- 
gange (1914) dieser Vierteljahresschrift unter „Dial“ S. 5 be- 
schrieben worden. worauf hingewiesen sei. 
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Gardan. 


Unter dem als Warenzeichen geschützten Namen Gardan 
bringen die Farbwerke vorm. Meister Lucius & 
Brüning in Hoechst a. M..ein neues Antirheumatikum 
und Antineuralgikum in den Handel. Das Erzeugnis ist chemisch 
als Doppelverbindung von ‚Pyramidon' und ‚Novalgin“, also 
als dimethylamidophenyldimethylpyrazolon- 
phenyldimethylpyrazolonmethylamidomethan- 
sulfosaures Natrium anzusprechen. 

Darstellung: Die Darstellung erfolgt fabrikmäßig; 
nähere Mitteilungen darüber können aus besonderen Gründen 
nicht gemacht werden. 

J 5 ormel: C,„H,N:0.N(CH,).C,H}NsONCH,.CH,SO,Na 

"Eigenschaften: Gardan ist ein fast weißes, geruch- 
loses, kristallinisches Pulver, das sich in etwa 6 Teilen Wasser, in 
4 Teilen Methylalkohol, schwerer in Weingeist und nur teilweise 
in Aether löst. Die wässerige Lösung wirkt gegen Lackmuspapier 
schwach alkalisch und färbt sich beim Aufbewahren nach einiger 
Zeit gelblich, ohne daß die Wirkung beeinträchtigt wird. 

Erkennungsproben: Wird Gardanlösung mit Gerb- 
säurelösung versetzt, so tritt ein hellgrauer Niederschlag ein. 

Werden 0,5 des Mittels in einer Glasstopfenflasche einige 
Minuten zweimal mit je 10 ecm Aether geschüttelt, so gibt der 
Verdampfungsrückstand der Ausschüttelungen die für Pyramidon 
kennzeichnenden Proben. 

Der'in Aether unlösliche Teil gibt nach dem Trocknen die 
Natriumflammenreaktion und beim Kochen mit 1 +5 verdünnter 
er. den Geruch nach Schwefeldioxyd und später nach 

ormaldehyd. 

Bromwasser (2 ccm) ruft in der erkalteten Flüssigkeit eine 
srüne Ausscheidung hervor, die sich beim Umschütteln mit violetter 
Farbe wieder löst. 

Prüfung: Werden 0,8 (genau gewogen) vorsichtig unter 
öfterem Befeuchten mit einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure 
verascht, so müssen 0,097—0,101 Natriumsulfat verbleiben, was 
einem Sollgehalt von 3,9—4,1 v. H. Natrium entspricht. 

Heilanzeigen: Die Anwendung des neuen Mittels 
soll überall dort geschehen, wo es sich darum handelt, Schmerz 
zu beseitigen. Ebenso kommt es für die bisher bekannten Anti- 
pyretika und Analgetika in Betracht und kann an Stelle dieser . 
oder abwechselnd mit diesen gegeben werden. 

Pharmakologisches: Gardan vereinigt in sich die 
Wirkung seiner Bestandteile; besonders die antineuralgische und 
antirheumatische Wirkung ist größer als diejenige der Bestandteile. 
Es übertrifft das ‚„Pyramidon“ und das ‚„Novalgin“, auch wenn 
es in verhältnismäßig ‚kleineren Gaben gegeben wird. | 

In therapeutisch wirksamen Mengen hat es keinerlei schädi- 
genden Einfluß auf den Kreislauf, den Verdauungskanal und die 
sonstigen , Organe. 


e 
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Dosierung und Darreichung: Gardan wird in 
Gaben von 0,25—0,5 innerlich, uyd zwar drei- bis viermal täglich, 
gegeben; es kommt auch in Tabletten zu 0,5 mit Bruchrille in 
den Handel. 
| Rezeptformeln: Fehlen zur Zeit. 

Aufbewahrung: Gewöhnlich. 

Schrifttum: Mitteilungen der darstellenden Firma. 


Juvenin. u 

Nachstehend seien für das im letzten Hefte vorigen Jahr- 
ganges besprochene Erzeugnis Juvenin die Erkennungs- 
proben angegeben, die bei einem stark wirkenden, Yohimbin 
und Strychnin enthaltenden Mittel unumgänglich notwendig sind. 

Zum Nachweis von Yohimbin und Strychnin in Juvenin werden 
2—3 ccm Juvenin mit etwa 0,5 ccm 10% iger Sodalösung versetzt, 
und die-freien Alkaloide mit etwa 5 ccm Dichloräthylen ausge- 
schüttelt. Pas Lösungsmittel wird auf dem Wasserbad verjagt, 
xund der Rückstand einige Minuten im Trockenschrank getrocknet. 
Nach dem Abkühlen versetzt man mit 5—6 Tropfen Schwefelsäure 
(1,84 sp. G.) und verreibt bis zur Lösung mit einem Glasstabe. 
Auf Zusatz von 3 ccm Wasser scheidet sich de Yohimbin- 
sulfosäure als sandiger Niederschlag ab. 

Zur Prüfung auf Strychnin versetzt man das Filtrat mit 2 
bis 3 cem Schwefelsäure (1,19 sp. G.), gibt eine Messerspitze Zink- 
staub zu und kocht kurz auf. Nach einigen Minuten wird vom 
‚ungelösten Zink filtriert, gekühlt, und die Hälfte des Filtrates mit 
einem Tropfen 0,1°/iger Nitritlösung versetzt. Die Flüssigkeit 
färbt sich rot und zeigt zwei Absorptionsbänder in Grünblau. Die 
andere Hälfte wird mit einigen Tropfen Bromwasser versetzt P 
es entsteht eine purpurrote Färbung. 

Man kann den Strychninnachweis auch, ohne das Yohimbin 
zu entfernen, unmittelbar führen. Yohimbin gibt die angeführten 
Farbreaktionen nicht, erst nach etwa 10 Minuten tritt mit Nitrit 
eine schmutzig grüne Färbung ein. 
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Alutin-Albargin. 

Unter dieser Bezeichnung kommt ein Trippermittel in den 
Handel. Nach der ‚„Klinischen Wochenschrift‘ besteht es aus: 
„Zinc. sulfur., Acid. tannic. ana, Albargin 20 v. H.“ 

Ob es sich um ein Pulvergemisch handelt, geht aus den Angaben 
nicht hervor. | 

Darsteller und Bezugsquelle: Pharma- 
zeutisches Laboratorium „Hada“, Haedicke 
& Schmitz, Dortmund. | 
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Choleval-Emulsion. 

Das seit etlichen Jahren in den Arzneischatz eingeführte 
Antigonorrhoikum Choleval wird nunmehr in Form einer 2,5 v. H. 
starken „Emulsion“ in den Verkehr gebracht und zwar in Form 
sogenannter Spritzkapseln zu,5,0 Inhalt. | 

Trotz des hohen Gehaltes an Choleval soll die „Emulsion“ 
keine wesentliche Reizung der Harnröhrenschleimhaut hervorrufen. 
Durch ihre dickflüssige salbenartige Beschaffenheit haftet sie gut 
auf der Schleimhaut, wodurch die Wirkung verlängert wird. 

Auch bei weiblicher Gonorrhöe verspricht die neue Form Gutes. 

Darsteller und Bezugsquelle: E. Merck, 
Darmstadt. 


Clavipurin. 

Clavipurin ist ein Mutterkornerzeugnis und zwar die 0,1 %ige 
weinsaure-wässerige Lösung der nach besonderem Verfahren ge- 
wonnenen wirksamen Basen des Mutterkorns. Es kommt für die 
innerliche Anwendung in Tropfenform und Tabletten, für die 
äußerliche Anwendung (intramuskulär oder subkutan) in Ampullen 
in den Handel. | | 

Das Anwendungsgebiet des Mittels erstreckt sich haupt- 
sächlich auf die Geburtshilfe, wo es als zuverlässiges \Wehenmiittel 
in der Nachgeburtsperiode Anwendung finden soll. Auch bei zu 
befürchtender oder eingetretener Atonie des Uterus sowie bei 
Blutungen nach der Geburt oder nach Abort soll. es sich bewähren. 
Bei Beschwerden der Wechseljahre und bei Menstruationsstörungen 
wird es empfohlen. 

Darsteller und Bezugsquelle: Gehe&Co., 
Aktien-Gesellschaft, Dresden-N. 


Cuprex. 

Cuprex — «lie Bezeichnung ist als Warenzeichen geschützt — 
ist ein neues Mittel zur einfachen und sicheren Bekämpfung von 
Ungeziefer. 

Es handelt sich um ein Kupferpräparat, das aus einer klaren, 
blaugrünen Flüssigkeit besteht. Im Gegensatz zu allen anderen 
bisher bekannten Mitteln tötet es nicht nur alle Parasiten, die sich 
auf der menschlichen und tierischen Haut aufhalten, sondern auch 
deren Eier (Nisse) in kürzester Zeit ohne schädliche Nebenwirkung 
für den Menschen oder das Wirtstier. Es kann daher bei Kopf- 
läusen, Kleiderläusen, Filzläusen, Tierläusen, Flöhen, Wanzen 
und dergleichen angewendet werden. 

Cuprex ist unbegrenzt haltbar; vor offener Flamme ist es 
zu schützen. 

Darsteller und Bezugsquelle: E. Merck 
in Darmstadt. 


Gutren. 


Cutren ist eine Aufschwemmung von orthooxychinolinsulfo- 
saurem Wismut in flüssigem Paraffin (1:10). 
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Es soll in der Luestherapie angewendet und zwar intra- 
muskulär (in die Glutäen) eingespritzt werden. Es kann aber 
auch innerlich verabreicht werden. x 

Das Cutren selbst besteht aus einem gelben Pulver mit 
einem Wismutgehalt von etwa 38 v. H., das in Wasser von 
gewöhnlicher Temperatur und in organischen Fettlösungsmitteln 
so gut wie unlöslich ist. Siedendes Wasser löst es sehr schwer, 
von Essigsäure und Mineralsäuren wird es leicht und völlig auf- 
genommen. Die Lösungen werden durch einen Tropfen Ferri- 
chloridlösung tief dunkelgrün gefärbt. 

Darsteller: hemische Fabrik Passek & 
Wolf, G.m.b.H.,, Hamburg 26. 

Bezugsquelle: Chemische Fabrik Promonta, 
G.m.b. H, Hamburg 26. 


Digotin. 

Digotin ist, wie sein Name bereits andeutet, ein Erzeugnis 
aus Fingerhutblättern. Es soll nach Angabe. der darstellenden 
Firma als wirksame Stoffe die kristallisierenden Bestandteile der 
Droge enthalten. In den Handel kommt es in Form von Tropfen 
und Tabletten zum innerlichen Gebrauch, in Ampullen zu 1,1 ccm 
für intramuskuläre und intravenöse Anwendung. 

Sein Anwendungsgebiet ist das der Digitalis überhaupt. 

Darsteller und Bezugsquelle: Gehe&Co., 
Aktien-Gesellschaft, Dresden-N. 


Eltox. 

Eltox wird ein ‚„Vorbeugungsmittel gegen Stoffwechseler- 
krankungen‘ genannt. Es besteht nach den Angaben der darstel- 
lenden Firma aus Sulfaten des Natriums, Magnesiums und Kaliums, 
Natriumchlorid und Calciumchlorid mit Kohlensäure gesättigt. 

Darstellerund Bezugsquelle: E.Taeschner, 
chemisch-pharmazeutische Fabrik, BerlinC 1. 


Gonoballi. 

sonoballi sind aus weißem Leim (Gelatine) hergestellte Globuli, 
die 2 v. H. Protargol enthalten und zur ambulanten Behandlung 
der weiblichen Gonorrhöe' dienen sollen. Sie haben die Form 
nn Zapfen (Medizinkorken), sind etwa haselnußgroß. 
elastisch und im Scheidensekret löslich. 

Darsteller und Bezugsquelle: P. Beiers- 
dorf& Co, Aktien-Gesellschaft, Hambure. 


Gono-Yatren. 


Gono-Yatren ist eine Aufschwemmung von Gonokokken in 
Yatrenlösung. Das Mittel dient zur ‚‚spezifisch-unspezifischen 
Therapie der männlichen und weiblichen Gonorrhöe und soll sich 
durch hohe Polyvalenz auszeichnen‘. Es kommt in zwei Stärken A 
(schwach) und. B (stark) in den Handel. 
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Die Einverleibung erfolgt intravenös oder intramuskulär (in 
die Glutäen), je nach Reaktion in Abständen von drei bis vier 
Tagen. DR: 
Darsteller und Bezugsquelle: Behring- 
werke A.-G.in Marburga. L. 


Hermostyli. 

Mit diesem Namen werden ,Quecksilberschmelzstäbchen zur 
intramuskulären Injektion unlöslicher Quecksilberverbindungen“ 
genannt, die von Dr. Adolf Pincezower- Breslau zur Behandlung 
der Syphilis empfohlen werden. Sie bestehen nach seinen Angaben 
aus Kakaoöl und enthalten entweder metallisches Quecksilber, und 
zwar auf elektrolytischem Wege gewonnenes der Firma Merck- 
Darmstadt, oder Kalomel oder Queckailbersali slat. Die Hermostyli 
mit Quecksilbermetall enthalten im Stück 0,025 bzw. 0,05 Queck- 
silber, diejenigen mit Kalomel 0,025 bzw. 0,05 Quecksilberchlorür, 
diejenigen mit Quecksilbersalicylat je 0,5, 0,075 und 0,1. 

Die Stäbchen sollen in der Pravazspritze durch kurzes Durch- 
ziehen durch die Spiritusflamme zum Schmelzen gebracht, und 
clie geschmolzene Masse intramuskulär eingespritzt werden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Kronen- 
Apotheke in Breslau. 


_ Lipolysin. 

Unter diesem als Warenzeichen geschützten Namen kommt 
ein auf Hormonwirkung beruhendes Entfettungsmittel in den 
Verkehr, und zwar für Männer (Lipolysin masculinum) und für 
Frauen (Lipolysin femininum). Die Anwendung kann subkutan 
oder intramuskulär und auch innerlich (Tabletten) erfolgen. 

Als Bestandteile werden von der darstellenden Firma an- 
gegeben: Schilddrüsenextrakt, Hypophysenextrakt, Pankreas und 
clie Extrakte der Keimdrüsen (Testes im: Lipolysin masculinum, 
Ovarien in Lipolysin femininum). 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr Georg 
Henning, Chemiseh-pharmazeutische Fabrik, 
Berlin W35. 


Mexapin-Tabletten. 


Mexapin-Tabletten werden als wirksames Cholagogum bei 
Erkrankungen der Gallenwege, besonders bei Gallenstein empfohlen. 
Nach den Angaben, die bei der Ankündigung des Mittels gemacht 
werden, enthält es an wirksamen Bestandteilen Oleum Menthae 
piperitae, Podophyllinum, Natrium choleinicum, Natrium oleinicum, 
Radix Pareira bravae und Radix Taraxacı. | 

Darsteller und Bezugsquelle: Resistan- 
Gesellschaft zur Herstellung technischer 
und chemischer Produkte m. b. H. in Berlin- 
Wilmersdorf I. 
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Nivea-Teerseife. 


Unter diesem Namen gelangt eine hochkonzentrierte, daher 
im Gebrauch sehr sparsame, flüssige Teerseife in den Handel. Sie 
ist von hell bräunlicher Farbe und dient insbesondere zum Waschen 
der Haare und der Kopfhaut. 

Darsteller und Bezugsquelle: P. Beiers- 
dorf& Co, Aktien-Gesellschaft, Hambure. 


Noval. | 

Dieses Sauerstoff-Mundwasser kommt in einer Doppelflasche 
aus Milchglas, die in ihrer-äußeren Form den bekannten Odol- 
flaschen nachgebildet ist, in den Handel. Die eine Kammer der 
Flasche enthält Wasserstoffsuperoxyd, die andere Menthol und 
Pfefferminzöl in wässeriger Lösung. Die Mischung der beiden 
Flüssigkeiten erfolgt erst beim Einspritzen in das Mundspülwasser, 
das alsdann angenehm schmeckt und die Mundhöhle erfrischt. 


Darsteller und Bezugsquelle: Noval 
G.m.b.H. in Nürnberg. 
Scillikardin. 


Scillikardin ist, wie die als Warenzeichen geschützte Be- 
zeichnung bereits andeutet, eine aus der Meerzwiebel gewonnene 
Zubereitung in flüssiger Form und&#n Tablettenform. In ihr sollen 
die kardiotonischen und diuretischen Bestandteile der Droge frei 
von magenreizenden, Erbrechen und sonstige unangenehme Neben- 
wirkungen hervorrüfenden Stoffen, enthalten sein. 

Nach den Angaben der darstellenden Firma besteht das Er- 
zeugnis aus 69 Teilen präparierter Scillalösung und 31 Teilen Ge- 
schmackverbesserungsstoffen. 

Scillikardin ist nach sogenannten Froscheinheiten eingestellt, 
und zwar entspricht 1 ccm des flüssigen Erzeugnisses 200 F. D., 
eine Tablette entspricht 0,5 ccm, also = 100 F. D. | 

Das Mittel soll bei Herzinsuffizienz verschiedener Ursache 
Anwendung finden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr. Degen 
& Kuth, Fabrik pharmazeutischer Präparate, 
Düren, Rheinland. 


Scirrhosan. 


Scirrhosan ist die wortgeschützte Bezeichnung für eine Zu- 
bereitung, die ‚eine Verbindung von Ameisensäure mit Milch- 
zucker in Methylenblaulösung‘“ sein soll. (Die Zusammensetzung 
ähnelt also derjenigen des Injektosans [vergl. vorigen Jahrgang 
(19), Heft 4, S: 154]). Es soll in die Muskeln eingespritzt das 
Wachstum von Geschwulsten (auch Krebs) hemmen. 

Erfolge damit sind im Samariterhause zu Heidelberg, wie 
Dr. Else Borchard in der ‚Münchener medizinischen Wochen- 
schrift“ 1923, S. 118) mitteilt, nich t beobachtet worden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Injektosa n- 
WerkeinBerlin-Wilmersdorf. 
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| Teenova. 

Teenova (grün) stellt einen nach Deutschem Reichspatent 
(No. 359293) nach chinesischer Art gewonnenen Tee dar, der als 
Ersatz für den zurzeit teueren chinesischen Tee dienen soll. Das 
Erzeugnis, das dem chinesischen Tee durchaus ähnelt, schmeckt 
angenehm und anregend und wirkt beruhigend. | 

Außerdem kommt noch Teenova (gold) in den Handel. Diese 
Zubereitung enthält echten chinesischen Tee, wodurch der Ge- 
schmack verbessert wird. 

Darsteller und Bezugsquelle: Sanaplanta 
G.m.b.H. in Bad Homburg v.d. H. 


Helis gereinigtes Teerpräparat*). 


Dieses ursprünglich Pinogen, auch Pinosol genannte Erzeugnis, 
. das aus warenzeichenrechtlichen Gründen umbenannt werden mußte, 
ist hellbraun gefärbt und dickflüssig und riecht schwach nach Teer. 
Durch ein besonderes Verfahren sind die unangenehmen Eigen- 
schaften des Teers bei gleichzeitiger vollständig erhaltener Wirk- 
samkeit derart herabgemindert, daß sie praktisch keine Rolle mehr 
spielen. 
j Das Anwendungsgebiet des Mittels ist durch das Wegfallen 
der reizenden Nebenerscheinungen erweitert, es kann auch in den 
Fällen angewendet werden, die sonst gegen ungereinigten Teer mit 
Reizerscheinungen reagieren. 

Als besondere Vorteile werden äußerst leichte Aufnahme- 
fähigkeit durch die Haut, größte Tiefenwirkung, keine Reizung 
der Nieren und größere Sauberkeit in der Anwendung gerühmt. 

Darsteller: G. Hell & Co, Aktien-Gesell- 
schaft, Troppau. 

Bezugsquelle: Für Deutschland Dr. Karl Hell 
in Neiße (Schlesien). 


= Therapersicc. 
Therapersice wird ein Mittel zur Bekämpfung der weiblichen 
Gonorrhöe genannt. Es besteht aus Tabletten, die 5 v. H. Protargol 
beziehentlich Albargin enthalten und mittels eines besonderen 
Gerätes eingeführt werden sollen. Vor der Einführung ist eine 
Ausspülung. mit verdünntem Holzessig, verdünnter Zinkchlorid- 
lösung und dergleichen vorzunehmen. 


Darsteller und Bezugsquelle: Noval 
G. m. b. H. in Nürnberg. 
Umbrenal. 


Als Umbrenal kommt. eine sterile Lithiumjodidlösung 
(25 v. H. stark) in den Handel. Sie dient als Röntgenkontrast- 
mittel in der Pyelographie. . 

Darsteller und Bezugsquelle: C. A.F. Kahl- 
baum, Chemische Fabrik G.m. b. H. in Berlin- 
Adlershof. 


*) Vergl. auch „Therapeutische Mitteilungen‘. 
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Therapeutische Mitteilangen. 


Vorschriften für die Verordnung von Pinogen*). 


l. Rp. Sulfur. praec. . . 2. 2 2.2.2.2.2.2..50,0 
Pinogen. . . . ...2.2.2.2..2..2..2....100,0 
Sapon. kalin. 

Adip. suil.. . . 222.222... ana 150,0 
Cret. praep. E E E E 15,0 
M. f. ungt. 

D.S. Krätzesalbe. 

2: Rp, Pinogen. a on a E ea 10,0 
Vaselin. 

Lanolin. . . . 22 22 222.2... ana 45,0- 
M. f. ungt. 
D. S. Salbe. 

3. Rp. Pinogen... .. 20,0 
Sapon. kalin. . 30,0 
Vaselin. E E 50,0 
i M. f. ungt. 

D.S. Zur Schälkur. 

4. Rp. Pinogen. .. . . . ...2..2...10,0—20,0 
Sapon. kalin... 2... 2 222.0. 20,0 
Past. Zinei salieylat. Ta p 40.0 

M. f. ungt. 
D.S. Zur Schälkur. 

3. Rp. Pinogén. : 2 e e s oa aooe e % 10,0 
Sulfur. depur. . 

Sapon. kalin. . ... 2... 3 7. . ana 20,0 
Past. Zinci salicylat. . . ee A 40,0 
“M. f. ungt. 


D. S. Gegen Schuppenflechte. 


Pharmazeutische Praxis. 


Abgeänderte Magistralformeln. 


Für den e mit den Berliner Krankenkassen sind mit- 
Wirkung vom April 1923 die bisherigen Vorschriften für 
Decoctum See und Pulvisstomachicus 
der Berliner Magistalformeln (F.M.B.) abgeändert worden. Da 
damit zu rechnien ist, daß diese neuen Vorschriften auch außerhalb 
Berlins zur Annahme gelangen, seien sie nachstehend mitgeteilt. 


x) Die Bezeichnung ‚Pinogen‘‘ ist für Deutschland aus 
Gründen des W arenzeichenrechts in „Hells gereinigtes 
Teerpräparat‘ abgeändert worden. Hier ist sie in Rücksicht 
auf die Rezeptformeln beibehalten worden. Schrftlitg. 
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Bei Decoctum Saponariae kann in Zukunft auch weiße 
Seifenwurzel verwendet werden; sonst ist die bisherige 
Vorschrift unverändert geblieben. 


Pulvis stomachieus. 


Magnes. superoxydat. (15 v.H.) . . 15,0 
Natr. bicarbonie. . . . . 2.2... ad 50,0 
Mundwasser. 

Borac. 

Glycerin. 

Tinet. Myrrhae . ...... . . ana 15,0 

Aq. destill.. . . . .... . . . ad 300,0 
M. 


Das Mundwasser dient vorwiegend zur Entfernung von 


Schleimmengen aus der Mundrachenhöhle, gleichzeitig wirkt es 
leicht desinfizierend. 


Peroxyd-Mundwasser. 
Thymol. 
Menthol. . . . 2.22 2 2.2.2.2... ana 0,5 
Tinct. Ratanh. . . . . . 2.2.2.2. 30,0 
Spiritus ei e a a a A a 50,0 
Hydrogen. peroxyd. solut. . . . . . 120,0 
M 


Einige Tropfen auf ein Glas Wasser zum Mundspülen. 
(The Spatula; d. Pharm. Zentralhalle.) 


Ersatz für Kobaltglas. 

Kobaltglas ist seit einiger Zeit aus dem Handel verschwunden, 
ohne daß triftige Gründe dafür angeführt werden können. Man 
hat daher versucht, für dieses in der analytischen Praxis unent- 
behrliche Hilfsmittel einen Ersatz zu schaffen, und hat zunächst 
ein mit Kupferphosphat gefärbtes Glas hergestellt, das sich jedoch 
als unbrauchbar erwies, da es sowohl die gelbe Natriumflamme 
als auch eine halbwegs kräftige Kaliumflamme erkennen ließ. 
Unlängst hat nun ein Dresdener Chemiker einen anderen Ersätz in 
Form von Gelatinefiltern gefunden, die mit passenden Anilinfarben 
angefärbt sind. Diese Leimschichten sind auf Glas gegossen gegen 
Beschädigung geschützt und in optischer Beziehung durchaus 
einwandfrei, ja dem alten Kobaltglas, wie eingehende Versuche 
bewiesen haben, überlegen. | 

Der neue Kobaltglas-Ersatz wird von der Lifa-Licht- 
filter-Fabrik in Augsburg hergestellt und kommt in 
jeder gewünschten Größe und Form in den Handel, sowohl als 
Folie als auch auf Glas lackiert und auf Glas mit Glas gedeckt. 

Der sauber gearbeitete Ersatz verdient, in die Laboratorien 
eingeführt zu werden. 
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.Bachem, Professor Dr. med. C., Bonn a. Rh. Arznei- 
therapie des praktischen Arztes. 'Ein klinischer Leit- 
faden. Zweite Auflage. Urban & Schwarzenberg, Berlin und Wien. 


Biechele, Apotheker Dr. Max. Anleitung zur Er- 
kennungund Prüfungallerim Deutschen Arznei- 
buche, fünfte Ausgabe, aufgenommenen Arznei- 
mittel mit Erläuterung der bei der Prüfung der 
chemischen Präparate sich abspielenden che- 
mischen Prozesse. ugleich ein Leitfaden bei Apotheken- 
musterungen für Apotheker und Aerzte. Mit einem Anhange: An- 
leitung zur Darstellung, Prüfung und Verwendung der offiziellen volu- 
metrischen Lösungen. Vierzehnte neubearbeitete Auflage. Berlin. 
Verlag von Jul. Springer. 1922. 

Biltz, Heinrich, Qualitative Analyse unorga- 
nischer Substanzen. Mit acht Figuren. Achte bis zehnte 
Auflage. Berlin und Leipzig. 1920. Vereinigung wissenschaftlicher 
Verleger. | 
Ficker, Geheimer Medizinalrat Professor Dr. M. Ein- 
fache Hilfsmittel zur Ausführung bakterio- 
logischer Untersuchungen. Dritte umgearbeitete Auf- 
lage. Leipzig, Verlag von Kurt Kabitzsch. 

Gehes Codex der Bezeichnungen von Arznei- 
mitteln, kosmetischen Präparaten und wich- 
tigen technischen Produkten. Nachtrag I zur dritten 
Auflage. Mit kurzen Bemerkungen über Zusammensetzung, An- 
wendung und Dosierung, sowie einer Verdeutschung der vorkommeaden 
fremdsprachlichen Fachausdrücke. Juni 1922. Gehe-Verlag, G. m. 
b. H., Dresden-N. 6. 

Laux, Dr. Walter. Preußische Apotheken- 
ordnung. Auf Grund der zur Zeit geltenden gešetzlichen Be- 
stimmungen für Apotheker und Medizinalbeamte zusammengestellt. 
Fünfte völlig neu bearbeitete Auflage. Berlin. 192. Urban & 
Schwarzenberg. | 

Mayer, Professor Dr. P., Jena. Einführung in die 
Mikroskopie. Zweite verbesserte Auflage. Mit 30 Textabbil- 
dungen. Berlin, Verlag von Julius Springer. 

Medicus, Dr. Ludwig, weiland Professor an der Universität 
Würzburg. Kurze Anleitung zur Maßanalyse mit 
spezieller Berücksichtigung der Vorschriften des Arzneibuches und 
des Ergänzungsbuches. elfte ‚ verbesserte und vermehrte Auflage, 
durchgesehen von Dr. Paul F. Schmidt. Mit 7 Abbildungen im 
Text. Tübingen 1922, Verlag der H. Lauppschen Buchhandlung. 


Smith, Dr. Alexander, Professor der Chemie und Direktor 
der chemischen Abteilung an der Columbia-Universität New York. 
Einführung in die allgemeine und anorganische 
Chemie auf elementarer Grundlage. Deutsche Be- 
arbeitung von Dr. Ernst Stern, mit einem Vorwort von Dr. Fritz 
Haber, ord. Honorarprofessor an der Universität Berlin. _Fünfte 
Auflage, überarbeitet und ergänzt von Dr.-Ing. J. Dans. Karlsruhe 
i. B. G. Braunsche Hofbuchdruckerei und Verlag. 1922. 
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Berlin, im März 1923. 


An die Bezieher: des 


Archivs der Pharmazie 


om Jahre 1923 ab hat das „Archiv der 
- Pharmazie‘ unter Wahrung seines streng 
wissenschaftlichen Charakters dadurch 
eine Erweiterung erfahren, daß es neben 
Originalarbeiten auch Mitteilungen für die 
Praxis bringt, die bisher in der zukünftig 
nicht mehr erscheinenden „Vierteljahres- 
schrift für praktische Pharmazie” 
wurden. | 
Die Zeitschrift wird, entsprechend dem 
 Beschlusse der vorjährigen Hauptversamm- 
lung des Deutschen Apotheker-Vereins, nicht 
mehr an alle Vereinsmitglieder kostenfrei 
. versandt werden. Sie ist nur noch von der 
Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
Vereins, Berlin NW 87, Levetzowstr. 16B, 
gegen eine mäßige Gebühr unter Sue likand 
zu beziehen. 
Der Bezugspreis für Mitglieder des 
‚Deutschen Apotheker-Vereins beträgt vor- 
läufig 500 M für jedes Heft. 


Deutscher Apotheker -Verein 


Der Vorstand 
Dr. Salzmann 
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Börsenbuchdruckerei Denter & Nicolas, Berlin O., Neue Friedrichstraße 48. 
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unter Redaktion von 


H. Beckurts und J. Gadamer 


mit 
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für seen Pharmazie 


unter Redaktion von 
H. Salzmann und W. Wobbe 


Herausgegeben vom 


Deutschen Apotheker-Verein 


Band 261, Heft 2 des „Archivs der Pharmazie“ 
}ahrg. 20, Heft 2 der „Vierteljahresschrift für prakt. Pharmazie“ 
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J. Gadamer und H. Kollmar, Ueber die Einwirkung 
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Mitteilung aus dem pbarmazeutisch-chemischen Institut 
Be der Universität Marburg. 


78. Mikrohalogenbestimmung. 
Von H. Dieterle. 
(Eingegangen den 16. 11T. 1923.) 


Bei der Ausführung einer Mikrohalogenbestimmung nach 
Carius benützt Pregl?) zum Erhitzen der Bombenröhren 
einen Kupferblock, der mehrere Längsbohrungen enthält, in welche 
die Bombenröhren eingestellt werden. Die Erhitzungsdauer beträgt 
einschließlich des Anwärmens 2—4 Stunden, je nach der Zersetz- 
barkeit der betreffenden Substanz. F. Holtz?) verwendet anstelle 
des Pregl’schen Kupferblocks, dessen Anschaffungskosten unter 
den heutigen Verhältnissen recht beträchtliche sind, einen ge- 
wöhnlichen Weithalskolben, der mit 50 cem Methyldiphenylamin 
beschickt ist. Die Erhitzungsdauer dehnt F. Holtz auf 8 Stunden 
aus. Auf die Holtz’sche Apparatur werde ich am Schluß meiner 
Ausführungen noch einmal zurückkommen. Wenn auch durch 
die Anwendung eines Methyldiphenylaminbades nach Holtz die 
Anschaffung eines teuren Kupferblocks umgangen werden kann, 
so wird doch bei dem Arbeiten nach Holtz die sehr lange Er- 
hitzungsdauer recht unangenehm empfunden. 

Ich habe nun versucht, eine Methode zur Halogenbestimmung 
auszuarbeiten, bei welcher der kostspielige Kupferblock ebenfalls 
ausgeschaltet wird und deren - Ausführung auch noch eine Zeit- 
er gegenüber der Pregl'schen und Holtz’schen Methode 

eutet. Ueber die Ausführung derselben will ich im folgenden 
kurz berichten. | 

Das Verfahren selbst beruht wie das Makroverfahren von 
Baubigny und Chavanne auf der Oxydation der Substanz 
mit einem Gemisch von Chromsäure-Schwefelsäure. Brom und 
Chlor entweichen gasförmig und können unter geeigneten Be- 
dingungen durch Fortführen mittels eines Kohlensäurestromes 
fortgeleitet, aufgefangen und als Chlor- bzw. Bromsilber zur Wägung 
gebracht werden. Das Verfahren habe ich bis jetzt für die Be- 
stimmung von Chlor und Brom ausgearbeitet; ich hoffe, es aber 
auch auf die Bestimmung von Jod ausdehnen zu können; nicht 
ausgeschlossen erscheint es mir, daß die Arbeitsweise es gestattet, 


© #3 Vgl. auch Mayer, Analyse und Konstitutionserforschung 
3. Aufl., S. 996 (1916). 
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 1496 (1922). 
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neben Chlor bzw. Brom noch vorhandenen Stickstoff zu bestimmen. 
Entsprechende Versuche sind bereits im Gange, über. deren Er- 
gebnis ich in Bälde berichten zu können hoffe. | 


Der Apparat zur Chlor- und Brombestimmung wird durch nach- 
stehende Figur veranschaulicht, Er besteht aus einem Kölbchen e, 
das ungefähr. 10 ccm faßt, mit genügend langem Hals, in den 
ein Glasaufsatz b mittels eines 2 cm langen Schliffes eingeschliffen 
ist. Am Kölbchen a befindet sich seitlich eine Röhre angeschmolzen, 

durch welche eine Ver- 

‘ bindung mit einem Kipp 
schen Apparat, in dem 
Kohlendioxyd entwickelt. 
wird, hergestellt werden 
kann. Der Glasaufsatz b, 
der ebenso wie das Kölb- 
chen a an seinem Schliff zwei 
Oehrchen angeschmolzen 
hat, um mittels Gummi- 
bändern einen absolut 
sicheren Verschluß zu er- 
zeugen, verjüngt sich zu 
einer 3cm langen Glasröhre 
vom Durchmesser 0,7 cm, 
die dann zu einer Kugel « 
von 2 cm Durchmesser auf- 
geblasen ist. Von dieser 
> Kugel aus führt eine Röhre f 
zu dem in die Absorptions- 
flüssigkeit eintauchenden 
Einleitungsrohre 1. Die 
Röhre ist an der Kugel 
nichtunmittelbarangeblasen. 
sondern sie reicht in die Kugel 
herein und“ ist in derselben 





seitlich abgebogen, um die | 


gegen Ende der Bestimmung eventuell auftretenden Schwefelsäure- 
dämpfe zurückzuhalten. Wie aus der Figur ersichtlich, ist die 
Röhre zweimal unter einem stumpfen Winkel abgeschrägt; da- 


durch erhält man: bei g eine geeignete Stelle, um die Apparatur : 


in einem Stativ festhalten zu können. Zum Ausspülen der Ein- 
leitungsröhre + ist an deren oberen Ende eine Erweiterung k, an- 
gebracht, die mittels eines Glasstopfens h, der ebenfalls wie die 
Röhre selbst zwei Oehrchen zum Anbringen eines Gummibandes 


J-a Ñam ma na. 


angeschmolzen hat, verschlossen. Die Abdichtung der Glasstopfen - 


erfolgt mit dickflüssiger Phosphorsäure. Das Absorptionsgefäß 7 
besteht aus einer Röhre von 1,3 cm Durchmesser, die zu drei Kugeln 
aufgeblasen ist, nach der dritten Kugel sich aber zu einem Schnabel 
von 4,5 cm Länge verjüngt. Bei m ist dieser Schnabel nochmals 
verjüngt und zwar derart, daß sich, wenn die Einleitungsröhre t 
eingesetzt ist, die Gasblasen gerade noch hindurchquetschen können. 
Hierbei werden die Gasblasen in die Länge gezogen, wodurch die 


4 
d 
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Absorption bedeutend erleichtert wird. Die Kugeln selbst sind 
nicht rund geblasen, sondern zeigen eiförmige Form; hierdurch 
wird verhindert, daß der Halogensilberniederschlag sich -in den 
Kugeln festsetzt. Kugel I und II sind gleich groß (Durchmesser 
2,1 cm), wohingegen die Kugel III bedeutend größer ist (Durch- 
messer 3 cm). z - 

Um eine Chlor- bzw. Brombestimmung auszuführen, füllt 
man in das Kölbchen a 5 cem konzentrierte Schwefelsäure und 
löst in derselben unter Erwärmen 0,5—0,7 g Kaliumdichromat, 
je nach der Zersetzbarkeit der Substanz. Mittels des seitlichen 
Ansatzes d verbindet man das Kölbchen mit einem Kohlensäure- 
entwickelungsapparat. Alsdann beschickt man die beiden Kugeln 
I und II des Absorptionsgefäßes mit einer Mischung. von drei Teilen 
kaltgesättigter Natriumsulfitlösung und einem Teil 15% iger Natron- 
lauge (dargestellt aus Natron causticum ce metallo), und zwar derart, 
daß Kugel II nach Einsetzen der Einleitungsröhre ? ebenfalls voll- 
ständig bis an die Verjüngung angefüllt ist; hierzu sind ungefähr 
15—18 cem nötig. Dann wird der Glasaufsatz b auf c aufgesetzt 
und der Kohlensäurestrom durch d mittels eines Quetschhahnes 
derart geregelt, daß im Absorptionsgefäß immer nur eine Gas- 
blase aufsteigt. Nach dem Erkalten der Kaliumdichromat-Schwefel- 
säuremischung gibt man 3—5 mg der Substanz, die sich in einem 
Stanniolhütchen befinden, durch e zu dem Schwefelsäuregemisch 
und beginnt nun sehr vorsichtig mit dem Erwärmen des Kölbchens a. 
Man steigert die Temperatur allmählich auf ungefähr 150° bis 
180° und hält sie 20 Minuten auf dieser Höhe. Daß die Temperatur 
die angegebene Höhe erreicht hat, sieht man an der Sauerstoff- 
entwickelung, die bei ungefähr 150° eintritt. ‘Nach dieser Zeit ist 
die dunkelrotbraune Farbe des. Schwefelsäure-Kaliumdichromat- 
gemisches in eine tief dunkelgrüne übergegangen; man leitet noch 
ungefähr 20 Minuten einen Kohlensäurestrom durch die Apparatur, 
um die letzten Reste von Chlor bzw. Brom überzuspülen. Dann 
öffnet man die Apparatur bei c und spült die Röhre ï nach Oeffnen 
bei A innen und außen sorgfältig ab, indem man die Einleitungs- 
röhre über das Absorptionsgefäß hält. Der Inhalt des letzteren 
wird nun mit halogenfreier konzentrierter Salpetersäure angesäuert; 
um hierbei ein Verspritzen zu verhindern, hält man das Absorptions- 
gefäß schräg, wodurch etwa zur Höhe spritzende Flüssigkeitsteilchen 
gegen die. Wandung der Kugel Ill geschleudert werden und so- 
mit ein Verlust unmöglich gemacht wird. Alsdann fällt man mit 
Silbernitratlösung das Halogen als Halogensilber aus, erwärmt 
das Absorptionsgefäß solange im Wasserbad, bis sich das Halogen- 
silber im Schnabel m abgesetzt hat. | 

Den Niederschlag saugt man nun auf ein P r e.g l’sches Filter- 
röhrchen!) mittels eines Heberrohres von 3 mm Durchmesser 
über; dieses besteht aus einem kürzeren und einem damit par- 
allelen bis auf den Boden des Absorptionsgefäßes reichenden Schenkel 
sowie aus einem bei vertikaler Haltung des längeren Schenkels. 


1) Fritz Pregl. Die quantitative organische Mikroanalyse, 
2. Auflage, 8. 127 u: f 
6* 
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gegen den kürzeren abfallenden Zwischenstück. Nach dem Aus- 

‚ waschen des Niederschlages mit Salpetersäure haltendem Wasser, 
Alkohol. und Aether bringt man das Filterröhrchen nach dem 
Trocknen samt Niederschlag zur Wägung. 

Um beim Ansäuern der Flüssigkeit im Absorptionsgefäß mit 
Salpetersäure diese durchmischen zu können, bedient man sich 
zweckmäßig eines Glasstabes, der an einem Finde ausgezogen und 
zu einer feinen Oese umgebogen ist, .die gerade noch durch die Ver- 
engung im Schnabel des Absorptionsgefäßes hindurchgeht; mittels 
dieses Rührers ist man in der Lage, durch Rühren die Flüssigkeit 
zu mischen. 

Die nach der vorstehenden Methode ausgeführten Halogen- 
bestimmungen ergaben folgende Werte: 


Trichlorpropylalkohol: 
4,462 mg Substanz 11,759 mg AgCl = 65,20% CI. 
3,452 mg Substanz 9,062 mg AgCI = 64,80% Cl. 
3,387 mg Substanz 8,869 mg AgCl = 64,78% CI. 
Berechnet auf C,H,OCl, = 65,14% Cl. 


Brompapaverin!)): 

. 3,117 mg Substanz 1,371 mg AgBr = 18,7570 Br. 

2. 3,245 mg Substanz 1,442 mg AgBr = 18,92% Br 
Berechnet auf CoH oNO,Br = 19,03% Br. 


Lupeolbromid?): | 
1. 3,640 mg Substanz 2,245 mg AgBr 26,25% Br. 
2. 3,622 mg Substanz 2,230 mg AgBr = 26,20% Br. 
Berechnet auf C„H,„OBr = 26,76% Br. 


nn 


m 


— 
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Die Apparatur wird nach meinen Angaben von der Firma 
O. E. Kobe, Marburg, angefertigt und kann von dort bezogen werden. 
An Stelle der eingangs erwähnten Apparatur nach Holtz 
habe ich das Gefäß des Methyldiphenylaminbades nicht aus Glas, 
sondern aus Kupfer anfertigen lassen. Das Kupfergefäß ist: voll- 
ständig verschlossen 10 cm hoch und hat einen Durchmesser von 
8 cm. Die eine Schmalseite dieses Kupferzylinders hat drei Oeff- 
nungen: zwei für die Bombenröhren, eine für die Steigröhre. Die 
Oeffnungen, die zur Aufnahme der Bombenröhren dienen, haben 
innen und außen zwei Federn, mit denen die Messingröhren, in 
welche die Bombenröhren eingeführt werden, festgehalten werden. 
Als Siedeflüssigkeit verwende ich Phthalsäurediäthyläther. Die 
Apparatur, die bedeutend stabiler als die von Holtz vorgeschla- 
gene und doch billiger als der Preg!’sche Kupferblock ist, wird 
ebenfalls von der Firma O. E. Kobe, Marburg, hergestellt. Hin- 
. sichtlich der Erhitzungsdauer möchte ich bemerken, daß ich nie 
länger als 4 Stunden erhitzt und stets gute Resultate erhalten habe. 
1) Analysenreines a eh wurde mir in liebenswürdiger - 
Weise von Herrn dipl.-ing. Oberlin, der in einer anderen Ab- 
handlung näher darüber berichten wird, zur T nunn ‚gestellt; für 
dieses Entgegenkommen danke ich auch an dieser Stelle bestens. 
2) Hierüber werde ich nächstens Näheres berichten. 
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Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


79. Gehaltsbestimmung alkaloidhaltiger Drogen 
des Beutschen Arzneibuchs 5, 
ausgeführt mit möglichst kleinen Drogenmengen. 
Von H. Dieterle. 

(Eingegangen am 14. V. 1923.) 


Die quantitative Bestimmung der Alkaloide in Drogen ist für 
den Apotheker von nicht zu unterschätzender Bedeutung, da erst 
nach Ermittelung des Alkaloidgehaltes für eine gleichmäßige Zu- 
sammensetzung und Beschaffenheit der aus diesen Drogen dar- 
gestellten galenischen Präparate eine sichere Gewähr geleistet werden 
kann. Aus diesem Grund ist auch auf die Bearbeitung derartiger 
Bestimmungsmethoden von seiten der pharmazeutischen Chemiker 
stets eine besondere Sorgfalt verwendet worden. Im Hinblick 
auf die große Bedeutung derartiger Bestimmungen für den prak- 
tischen Apotheker hat das Deutsche Arzneibuch 5, auch für fast 
alle alkaloidhaltigen Drogen, die in demselben Aufnahme gefunden 
haben, Bestimmungsmethoden für den Alkaloidgehalt angegeben. 
Diese Alkaloidbestimmungen sind wohl diejenigen Methoden des 
D. A.-B.5, die den häufigsten Anlaß zu Erörterungen in den Fach- 
zeitschriften gegeben haben, und zwar dürfte der Grund wohl darin 
zu suchen sein, daß diese Methoden äußerst umständlich und zu- 
gleich kostspielig sind. 

Während das D. A.-B. IV die Menge der aus’ den Drogen 
in Freiheit gesetzten Alkaloide ohne weitere Reinigung meistens 
unmittelbar durch Titration bestimmen ließ, werden nach den An- 
gaben des D. A.-B. 5 die Alkaloide vor der Titration einer Reinigung 
unterworfen, und zwar derart, daß die Alkaloide nach der Ex- 
traktion zuerst in Salze übergeführt und aus diesen, nach Ent- 
fernung der Verunreinigungen durch Ausschütteln mit Aether 
bzw. Chloroform, durch Alkali wieder in Freiheit gesetzt werden. 
Die Basen werden alsdann mit Chloroform ausgeschüttelt, und 
man hat nunmehr wiederum die freien Alkaloide in Lösung wie 
zu Anfang, nur natürlich in bedeutend reinerer Form. Und nun 
erfolgt endlich die quantitative Bestimmung und zwar derart, daß 
man die Chloroformlösung mit einer bestimmten Menge über- 
schüssiger 1/,„-N.-Salzsäure ausschüttelt, die saure Lösung auf 
ein bestimmtes Volumen bringt und in einem aliquoten Teil dieser 
Lösung bestimmt, wieviel freie Säure, d. h. von den vorhandenen 
Alkaloiden nicht gebundene Säure, noch vorhanden ist. 
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Diese Reinigungsmethode ist sehr umständlich und zeit- 
raubend, zumal wenn man berücksichtigt, Jaß jede Ausschüttelung 
drei- bis viermal ausgeführt werden muß; auch die Anzahl der zur 
Ausführung dieser Bestimmungen nötigen Geräte ist ziemlich groß; 
so werden allein für die verschiedenen Ausschüttelungen drei Scheide- 
trichter benötigt. Um diesen Schwierigkeiten abzuhelfen, wurden 
schon bald nach Erscheinen des D. A.-B. 5 von den verschiedensten 
Seiten Abänderungsvorschläge für diese Bestimmungsmethoden 
ausgearbeitet (z. B. von Keller-Fromme, J. Herzog') 
u.a. m.). Die meisten derartigen Verbesserungen hatten nicht nur 
hinsichtlich der Methode an sich gegenüber dëm D. A.-B. 5 Aende- 
rungen (namentlich hinsichtlich der Reinigung) vorgenommen, 
sondern sie brachten auch meistens an Stelle des vom D. A.-B. 5 
als Indikator verwendeten Jodeosins, bei dessen Verwendung die 
zu titrierende Flüssigkeit ja, noch mit einer Aetherschicht von 
ungefähr 1 cm Stärke überdeckt werden muß, das von E. Rupp? 
als brauchbaren Indikator eingeführte Methylrot zur An- 
wendung; allerdings wird bei Verwendung dieses Indikators nicht 
mehr mit !/;oo-N.-Lösungen, sondern mit !/,„-N.- bzw. !/,„.N.-Lösungen 
gearbeitet, wodurch jedoch die Genauigkeit kaum beeinträchtigt 
wird. Diese abgekürzten Methoden bedeuten sowohl hinsichtlich 
der Ausführungsdauer eine große Ersparnis an Zeit, als auch eine 
solche an Geräten: spielt Sich doch hierbei die ganze Bestimmung in 
einer Arzneiflasche und einem Erlenmeyerkölbchen ab. Die meisten 
derartigen Methoden behalten das vom D. A.-B.5 vorgeschriebene 
Abdunsten der Chloroform-Aetherlösung bei, um dadurch flüchtige 
Basen (Methylamine) zu, verjagen, deren Anwesenheit Veranlassung 
zu falschen Resultaten geben würde. 

Waren diese Untersuchungen schon in der Vorkriegszeit 
wegen der: verhältnismäßig großen Menge der zu verwendenden 
Drogen für den Apotheker mit ziemlich großen: Kosten verknüpft, 
so steigerten sich diese Unkosten in der jetzigeh Zeit fast ins Un- 
erschwingliche, so daß die Gefahr naheliegend war, daß derartige 
Untersuchungen in der Praxis kaum mehr ausgeführt werden 
würden. Umediese Gefahr zu beseitigen, wurde von verschiedenen 
Seiten versucht, Arbeitsmethoden auszuarbeiten, bei denen nur 
geringe Mengen der betreffenden Drogen zur Verwendung gelangten, 
Auf Veranlassung von Herrn Geh. Regierungsrat Gadamer 
habe ich auch im hiesigen Institut mit einigen Mitarbeitern der- 
artige Methoden ausgearbeitet, über die ich kurz berichten will. 

Für folgende Drogen sind Verfahren ausgearbeitet worden, 
bei denen die zur Verwendung gelangende Menge zwischen 0,2 g 
und 5,0g liegt: Rad. Ipecac. 0,5g, CortexChinae 0,2g, 
Cortex Granati 3,0g, Fol. Bellad. 5,0g, Opium 
pulv.03g SemenStrychni0,ögundRhiz.Hydrast. 
0,6 g. Die Verfahren selbst beruhen auf maßanalytischer Grund- 
lage; die zur Verwendung gelangenden Büretten sind sogenannte 


1) Apoth.-Ztg. 1920, Nr. 26; Ber. Deutsch. pharm. Ges. 31, 
384 (1921). 

®) Ber. Deutsch. chem. Ges. 41, 3905 (1908); Arch. d. Pharm. 
253, 366 (1915). 
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Feinbüretten, deren Ausflußröhren abgeschrägt sind. Hierdurch 
ist die Möglichkeit gegeben, die Größe der ausfließenden Tropfen 
sehr klein zu gestalten, Br nur die Hälfte eines normal ausfließenden 
Tropfens in Anwendung zu bringen; die Feinbüretten sind in 
0,01 ccm eingeteilt. Auch die zur Lösung der Alkaloide nötige 
Menge Salzsäure muß mit Feinbüretten abgemessen werden. Als 
Indikator habe ich allgemein Methylrot verwandt. Von einer 
Reinigung, der -Alkaloide, wie sie das Deutsche Arzneibuch, Aus- 
gabe 5, vorschreibt, habe ich Abstand genommen. 


1. Gehaltsbestimmung von Radix Ipecacuanhae. 
(Gemeinsam mit Herrn cand. pharm. E. Neuhoff.) 


Von den in der Radix Ipecacuanhae enthaltenen Alkaloiden 
— dem Emetin, dem Cephaelin und dem noch nicht näher erforschten 
Psychotrin, das nach den Untersuchungen von Lowin!) arzneilich 
vollständig wertlos sein soll — sind nach den Arbeiten von 
Fromme?’ und Frerichs’) nur die beiden ersteren in Aether 
löslich, wohingegen Psychotrin in diesem Lösungsmittel so gut 
wie unlöslich ist. Wird jedoch zur Extraktion ein Gemisch von 
‚Chloroform und Aether verwandt, so gehen sämtliehe drei Basen 
in Lösung. Nach dem Deutschen Arzneibuch, Ausgabe 5, werden 
alle drei Basen bestimmt, oder mit andern Worten, die Wurzel. 
wird mit einem Chloroform-Aethergemisch ausgezogen; den Gehalt 
der Droge läßt das D. A.-B. 5 nach dem Emetin- Aequivalentgewicht 
— 248,2 berechnen. Um die Basen in Freiheit zu setzen, wird nach 
der Vorschrift des D.A.-B:5 eine Natriumkarbonatlösung ver- 
wandt; nach der Ansicht Frerichs‘) soll durch Natrium- 
karbonat wohl Emetin und Cephaelin freigemacht werden, nicht 
aber Psychotrin. Natronlauge ist nicht zu verwenden, da nach 
den Arbeiten von H. Dichgans?) durch diese ein Teil der 
Alkaloide zurückgehalten wird. Um nach dem Ausziehen der Droge 
ein festes Zusammenballen zu erzielen, wodurch die Flüssigkeit 
von dem Rückstand bequemer abgegossen werden kann, wird das 
Extraktionsgemisch nach der zum FExtrahieren erforderlichen 
Zeit mit Traganth geschüttelt. Da Dichgans (l.c.) durch ein- 
gehende Untersuchungen feststellen konnte, daß durch Rück- 
titration konstantere Werte erzielt werden als durch direkte 
Titration, ist diese Art der Bestimmung beibehalten worden. 

Die Ausführung der Methode gestaltet sich folgendermaßen : 


0,5 g fein gepulverte Brechwurzel übergießt man in einem 
mit Glasstöpsel verschlossenen Arzneiglas von ungefähr 20 ccm 
Inhalt mit 5 g Aether und 3 g Chloroform sowie nach kräftigem 
Umschütteln mit 0,5 g Natriumkarbonatlösung und 0,5 g Wasser. 





i p Dissertation: Beiträge zur Kenntnis der Jpecacuanha-Alkaloide, 
ostock. ; 
2) Geschäftsbericht Caesar & Loretz 1902. 
3) Arch. d. Pharm. 240, 390 (1902). 
4-Frerichs, Ausgewählte Uebungen in der Untersuchung 
von Arzneimitteln. Bonn, Universitätsdruckerei. 
5) Apoth.-Ztg. 1914, 369. 


x 
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Das Gemisch läßt man unter häufigem Umschütteln 1 Stunde 
lang stehen; alsdann setzt man 0,2 g Traganthpulver hinzu und. 
schüttelt zwei Minuten lang kräftig durch. Nach vollständiger 
Klärung gießt man das Chloroform-Aethergemisch ‘ vollständig in 
ein Kölbchen aus Jenaer Glas ab und wäscht den Rückstand noch 
zweimal mit je 3ccm einer Chloroform-Aethermischung 3 :5 aus. 
Die vereinigten. Ausschüttelungen dampft man bis zur Trockene 
ein, löst den Rückstand in 5ccm Aether und fügt 5cem Y/o-N-- 
Salzsäure sowie 5 ccm Wasser hinzu. Nach dem Verjagen des 
Aethers läßt man unter vorsichtigem Umschwenken !/,„-N--Kalilauge 
bis zur Neutralisation unter Verwendung von Methylrot als Indi- 
_ kator hinzufließen. (1 ccm !/,„-N.-Salzsäure = 0,02482 g Alkaloide.) 


en 





| Tor- nu ee ud 
Ina Zur : gelegte | titrierte | bundene | Gefundene | Alkaloide 

Nr. P Extraktion eem cem : cem Menge in Re 
re gebraucht © 1/107 | Ni | Yıo- | Alkaloide | Prozenten 


ur 
‚ 8.H0 N.-KOB | N.-Hl | 


| 








Fe 
[1m - nn M 


1 ! I 
| 


T a w 
! 








| | | 

1:12,08: 90 g Aether | 5 | 2,62 ' 2,38 | 0,05907 ı 1,97 |D. A.-B.5 

80 g Chloro- aj | 

T ` form A | Ei 

2: 05g !\jedg Aether | 5086 | 4,6897 | 0,3963 | 0,009827; 1,86 r 
3 0g |$ 3g Chloro- ' 5,036 | 4,6872) 0,3988 | 0,009898 | 1,98 a do 
4" 058 J form 5.086 ' 4,6875 10,3985 0,009880) 1,97 ) 

4 ! | i i 





2. Gehaltsbestimmung von Cortex Chinae. 
(Gemeinsam mit Herrn cand. pharm. Neuhoff.) 


Bereits von anderer Seite!) ist gezeigt worden, daß an Stelle 
des von dem D. A.-B.5 als Indikator vorgeschriebenen Haema- 
toxylin mit gutem Erfolg Methylrot verwendet werden kann. Nach 
Prüfung dieser Angaben an reinem Alkaloidgemisch haben wir 
auch bei dieser Bestimmung Methylrot in Anwendung gebracht. 
Die Arbeitsmethode gestaltet sich folgendermaßen: 

0,2 g fein gepulverte Chinarinde übergießt man in einer mit 
Glasstöpsel verschlössenen, ungefähr 20 ccm fassenden Flasche mit 
0,2 g 25%iger Salzsäure und 1,0 g Wasser und stellt die Flasche 
10 Minuten in ein kochendes Wasserbad; man läßt nun unter 
häufigem Umschütteln erkalten, fügt 5,0 g Chlorcform: und 0,58 
15%,iger Natronlauge hinzu, schüttelt das Gemisch 10. Minuten 
und fügt alsdann noch 5,0 g Aether hinzu. Unter häufigem Um- 
schütteln läßt man das Gemisch eine Stunde lang stehen, fügt 
alsdann 0,2 g Traganthpulver hinzu und schüttelt zwei ‘Minuten 
lang kräftig durch. Nach vollständiger Klärung gießt man das 
Chloroform-Aethergemisch ohne Verwendung eines Filters in ein 
Kölbchen aus ‚Jenenser Glas und wäscht den Rückstand noch 
zweimal mit je öccm Chloröform-Aethergemisch nach. Von den 
vereinigten Chloroform-Aetherauszügen destilliert man ungefähr 


i 1) Vgl. auch Eberhardt, Apoth.-Ztg. 1920, 318; Herzog 
Apoth.-Ztg. 1920, Nr. 26. 
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ıwei Drittel ab, führt den Rückstand nach dem Erkalten in *einen 
kleinen Scheidetrichter über und spült das Kölbchen mit 5 cem 
Aether nach; hierauf gibt man in das Kölbchen 5cem !Y/,o-N-- 
Salzsäure, führt auch diese in den Scheidetrichter über und spült 
das Kölbchen dreimal mit je 5cem Wasser nach. Alsdann schüttelt 
man drei Minuten lang und läßt nach vollständiger Trennung der 
beiden Schichten die Salzsäurelösung in ein kleines Erlenmeyer- 
kölbchen abfließen; die ätherische Flüssigkeit wird noch zweimal mit 
jeöccm Wasser ausgeschüttelt. Die vereinigten salzsäurehaltigen 
Auszüge werden mit !/,9-N.-Kalilauge unter Verwendung von Methyl- 
rot als Indikator zurücktitriert. (l cem !/,o-N--Salzsäure = 0,0309 g 
Chinin und Cinchonin.) 

Die nach dieser Methode erzielten Resultate sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


i 
| 
l 


i 


! Tæ- | Zurück- | de- | 


1 








' . Zur gelegte | fitrierte | bundene | Gefundene : Alkaloide : n 
Nr. wor Extraktion sn ccm com | Menge | in o! er 
= © | verbraucht Yo Vor | Hao- | Alkaloide : Prozenten ` 
: - N-H01 , N.-KOR | W.-BCI | | 
| N ee Ze en 
1. 12 g |30g Chloro- ! 12,50 ` 5,03 [7,47 0,2308 5,78 D. A.-B. V 
| | form : 
i 90 g Aether | | | 
2 83gl25g Chloro-; —  — 1385 0,11896 | 5,94  Tastituts- 
ij | - form ' l ; vorschrift 
! 50g Aether ! (K. F.) 
3 0,2 g |} je 5g Aether | 4,8750 | 4,4905 0,3845 | 0,011885| 5,94 | isi 
41028 | und 5g 4,8750 | 4,4820 | 0,3930: 0,012145 | - 6,02 N Method P 
5: 0,2 g |J Chloroform ! 4,8750 | 4,4845 | 0,3905 | 0,012066 6,03 ' 


3. Gehaltsbestimmung von Folia Belladonnae. 
(Gemeinsam mit Herrn cand. pharm. Neuhoff.) 


Sowohl bei dem Arbeiten nach den Angaben des D. A.-B. 5 
als auch nach den von Keller?) und Eberhardt?) emp- 
fohlenen Methoden tritt häufig der Fall ein, daß die zur Titration 
gelangende salzsaure Lösung der Alkaloide schwach grün goara 
ist, wodurch der Umschlag bei der Titration nur schwer zu erkennen 
ist, oder aber daß sich beim Reinigen der Alkaloide durch Ueber- 
führen in das salzsaure Salz und darauf folgendes Fällen mit Alkalı 
sehr leicht eine Emulsion bildet, die sich nur sehr langsam wieder 
trennt). Wir haben deshalb versucht, das von A. Stoll?) bei der 
Reindarstellung von Alkaloiden im Großen angewandte Verfahren 
unserer Methode nutzbar zu machen. Das von A. Stoll im 


!) Jahresbericht Caesar & Loretz 1915, 7f. 

?) Apoth.-Ztg. 1920, 318. 

3) Vergl. auch Dichgans, Apoth.-Ztg. 1914, 441. 

4) Verh. d. Schweiz. Naturforsch.-Ges. 1920, 190; Helvet. chim. 
act. 1921; Schweiz. Mediz. Wchschr. 1921, Nr. 23; Handbuch der 
Pharmakognosie von Tschirch, Bd. II, S. 151; Schmidt, 
Pharm. Chemie IJ., S. 1649 u. 1977, 6. Auflage. 
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Jahr 1918 veröffentlichte Verfahren zur Darstellung von Alka- 
loiden in möglichster Reinheit beruht darauf, daß die Basen zuerst 
durch Behandeln der Drogen mit einem schwach sauren Agens 
in der Pflanzenzelle fixiert werden. Alsdann ist man in der Lage, 
der Droge mittelst Fettlösungsmitteln — Aether, Benzol — die 
verunreinigenden organischen Substanzen zu entziehen; wird 
hierauf durch vorsichtige Zugabe von schwachem Alkali die Base 
wieder in Freiheit gesetzt, so kann sie in verhältnismäßig reinem 
Zustand durch geeignete Lösungsmittel extrahiert werden. Je 
nach der Empfindlichkeit der in Betracht kommenden Basen gegen 
Säuren benützt Stoll als saures Agens zur Fixierung der Basen 
verdünnte Schwefelsäure oder Aluminiumsulfat. 

Ich habe nun dieses Verfahren bei der Gehaltsbestimmung 
von Folia Belladonnae derart in Anwendung gebracht, daß durch 
Mazerieren mit Aether der Droge ein sehr großer Teil des Chloro- 
phylis und des Fettes entzogen wird. Da es für die Genauigkeit 
der Methode vollständig genügt, nur den größten Teil dieser Ver- 
unreinigungen zu entfernen, habe ich von einer vollständigen Ent- 
fernung, die überdies sehr zeitraubend und kostspielig ist, Abstand 
genommen. | | | 

Bestimmung: 5g fein gepulverte Tollkirschenblätter 
reibt man in einem kleinen. Mörser mit einer Mischung, bestehend 
aus 6 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure und 5 ccm Wasser, an, 
spült diese Mischung unter Vermeidung jeglichen Verlustes mit 
50 g Aether in eine Arzneiflasche, läßt dieses. Gemisch unter häu- 
figem Umschütteln zwei Stunden lang stehen und alsdann ab- 
setzen. Nach dem Absetzen filtriert man den Aether durch einen 
Wattebausch möglichst vollständig ab, und zwar mit der Vorsicht, 
daß von dem Rückstand möglichst wenig auf den Wattebausch 
gelangt*). Den Aether, der dem Rückstand in der Arzneiflasche 
noch anhaftet, läßt man verdunsten, stößt den Wattebausch mit 





| Yor- | Zurück- | e- 
Zur gelegte | titrierte | bundene 





Gefundene | Alkaloide | Amgoy 

















| 9 
i| Angew. : . a 
Nr. | SW. ' Extraktion} cem com com Menge in 
Menge i verbraucht | 1/1007 | 1/100: | "/ıoo- | Alkaloide Prozenten Methode 
| N-Hel | N.-KOH | N.-HUl 
| | | a i e 
1 20 g | 120g hetter 20,0 | 9,71 | 10,29 | 0,0297 0,297 Ds 
| (10g weiter C1 -N | 1/ -N | 1J N | ; 
| verarbeitet) Pa ae | RB 
2l 15g l150g „ —  — 50 100288 | 0,288 | Instituts- 
| | | | | vorschrift 
: i ' | (K. F) 
3 | ägbw.3g] 50g „ 5,00 13,491 1,509 | 0,008722] 0,291 E 
4 lög „ 3g| 508g „ 5,0 [3,4858 151R 0,008752 | 0,291 | Mottode 
Dig „ 3g| 50g , | 500 13,480 11,510 | 0,008725 | 0,291 


*, Anmerkung: Dies kann sehr leicht dadurch erreicht 
werden, daß man die Arzneiflasche zum Absetzen auf ihre Längsseite 
legt, wodurch sich der Rückstand ziemlich fest an die Wandung anlegt 
und die Flüssigkeit alsdann leicht abgegossen werden kann. 


-H. Dieterle: Gehaltshestimmung alkaloidhaltiger Drogen. 83 


einem Glasstab in die Flasche, spült Trichter und Stab mit 50 g 
Aether ab, fügt eine Mischung von 3ccem 25%igem Ammoniak 
und 5ccm Wasser hinzu und läßt das Gemenge unter häufigem 
Umschütteln eine halbe Stunde lang stehen. Alsdann filtriert man 
30 g der ätherischen Lösung (= 3 g Droge) durch ein bedecktes kleines 
Filterchen und destilliert zwei Drittel des Aethers ab; den Rück- 
stand spült man unter zweimaligem Nachspülen des Kölbchens 
mit je 5 ccm Aether in einen Scheidetrichter und fügt 5 ccm 
'kyN.-Salzsäure hinzu. Nach dem Umschütteln und Ablassen der 
salzsauren Lösung schüttelt man die ätherische Schicht noch drei- 
mal mit je 5 ccm Wasser aus und titriert die vereinigten wässerig- 
salzsauren Auszüge mit !/;o-N.-Kalilauge unter Verwendung von 
Methylrot áls Indikator zurück (1 ccm !/,,-N.-Salzsäure — 0,00578 g 
Hyoscyamin).; 


4. Gehaltsbestimmung von Cortex Granati. 


(Gemeinsam mit Herrn cand: pharm. Neuhoff und Fräulein 
cand. pharm. Arens.) 


= Die Ergebnisse, die man bei der Gehaltsbestimmung von 
Cortex Granati nach der Methode des D. A.-B.5 erhält, sind sehr 
niedrig und dabei nicht unbeträchtlichen Schwankungen unter- 
worfen. Die Vermutung Dichgans!'), daß ein Fehler durch die 
Löslichkeit des Pelletierins in Wasser oder dadurch entstehen könnte, 
daß aus den ätherischen wie den wässerigen Flüssigkeiten die Alka- 
loide nicht quantitativ ausgeschüttelt werden könnten, hat sich 
nach den Versuchen Dichgans’ nicht bestätigt. Dagegen hat 
schon Fromme) im Jahre 1904 darauf hingewiesen, daß beim 
Abdampfen einer ätherischen Lösung der Granatrinden- Alkaloide 
Verluste eintreten. Ich habe diese Frage erneut geprüft. Zu diesem 
Zwecke wurde aus den ‚„Gesamtalkaloiden‘‘ der Granatrinde, die 
ich von der Firma E. Merck, Darmstadt, bezog, eine alko- 
holische Stammlösung hergestellt, die in 1 ccm 0,0219 g Gesamt- 
alkaloide enthielt. lccem dieser Stammlösung wurde mit 50 g 
Aether gemischt und der Aether bis ungefähr zur Hälfte, wie es 
das D. A.-B. 5 vorschreibt, abdestilliert. In dem Rückstand waren 
nur noch 0,01554 g Alkaloide nachzuweisen. Bei einem zweiten 
Versuch, bei dem das Abdampfen des Aethers bei niedrigerer 
Temperatur als beim, ersten stattfand und demzufolge auch längere 
Zeit beanspruchte, waren statt 0,0219 g noch 0,01264 g Alkaloide 
nachzuweisen, und bei einem dritten Versuch endlich, bei dem 
noch länger erhitzt und weiter eingedampft wurde als bei dem 
weiten, verblieben-im Rückstand anstatt 0,0219 g nur noch 0,01027. 
Diese Ergebnisse bestätigen die Angaben Fromme’s vollkommen 
und erbringen den Beweis, daß durch dieses Verhalten der Granat- 
rindenalkaloide bei der Bestimmung nach dem D.A.-B.5 ein- 
deutige Resultate nicht erwartet .werden können. Siehe nach- 
stehende Zusammenstellung. 


1) Apoth.-Ztg. 1914, 417. 
2) Caesar & Loretz, Geschäftsbericht 1904. 
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0,0219 g | 0,0248 g 
Stammlösung: Gesamt- ”, Gesamt- 
alkaloide ; alkaloide 
Ji nz 2 gefunden: | gefunden: 
Aether ganz abdestilliert . . . | 0,01554 g |! 0,01027 g 
u me E E E E E a ____ 
Aether zur Hälfte abdestilliert, Salzsäure | 0,0215 g | 0,0243 g 
_ zugesetzt und daniı vollends abdestilliertt IE _ ___; 0,02465 g- 
Aetherische Lösung zwei Tage stehen lassen | | 
und dann titriert . . . . . . . . . . .| 0,01835 g — 


Zu der ätherischen Lösung sofort Salzsäure | 
zugesetzt und dann den Aether abdestilliert! 0,02181 g | 0,0247 g 


Diese Fehlerquelle versucht Eberhardt?) dadurch zu 
umgehen, daß er den ätherischen Auszug bei der von ihm aus- 
gearbeiteten Methode nur bis zur Hälfte eindampft, dann Salz- 
säure hinzufügt und unter häufigem Umschwenken dann vollends 
den Aether abdestilliert. Aber auch nach dieser Methode waren 
bessere Resultate nicht zu erzielen. Wurde jedoch an Stelle von 
Cortex Granati mit der Stammlösung der Gesamtalkaloide nach 
dem Verfahren von Eberhardt gearbeitet, und zwar derart, 
daß die Hälfte des Aethers der Alkaloidlösung abdestilliert, 
20 cem !/,o-N.-Salzsäure zugesetzt,. der Rest des Aethers unter 
beständigem Umschwenken abdestilliertt. und dann die nicht 
ur Salzsäure zurücktitriert wurde, so erhielt ich folgende 

esultate: 





Angewandte Alkaloidmenge Zurücktitrierte Alkaloidmenge 
I. 0,0219 g 0,0215 g 
H. 0,0248g - 0,0243 g 


Wurde nun nach diesen Versuehen wiederum versucht, 
mit Granatrinde nach der Methode von Eberhardt zu arbeiten, 
so wurden stets schwankende Resultate erzielt. Bei einem Versuch 
hingegen, bei dem ich Rad. Liquiritiae mit der ,Stammlösung“‘ 
versetzte und in dieser Mischung den Alkaloidgehalt nach der 
Eberhardt ’schen Methode bestimmte, erhielt ich ein voll-- 
ständig befriedigendes Ergebnis. 

ngewandt: 0,3128%, Gesamtalkaloide erthaltendes Süßholz- 
wurzelpulver; gefunden 0,3121%. | 

Dichgans?) hat in seiner schon mehrfach angeführten 
Arbeit über ‚Vergleichende Untersuchungen der in die Pharmakopöen 
aufgenommenen Wertbestimmungsmethoden starkwirkender Drogen 
und den aus diesen Drogen hergestellten Präparaten” auch die 
verschiedenen Wertbestimmungen der Granatrinde einer Kritik 
unterzogen und dabei festgestellt, daß die vom D.A.-B.5 und 
von Keller-Fromme?°) angewendete Menge Natronlauge 


1) Apoth.-.Ztg. 1920, S. 319. 

2) Apoth.-Ztg. 1914, 416, 417; 427— 430. 

3) Caesar & Loretz, Geschäftsbericht 1905, S. 27; Apoth.-Ztg. 
1905, 739; 1914, 416; Arch. d. Pharm. 287, 49 (1899). 
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nicht genüge, um die in Form von Tannaten (vgl. Anselmino, 
Kommentar zum D. A.-B.5) vorliegenden Alkaloide in Freiheit zu 
setzen. Nach einer privaten Mitteilung von A. Schomer soll 
die Rinde 20 bis 30%, freier Gerbsäure enthalten. Nach den Ver- 
suchen von Dichgans (l. c.) genügt hierzu eine der Droge gleich- 
kommende Menge Natronlauge. Nach meinen Versuchen muß, 
jedenfalls bei der mir zur Verfügung stehenden Granatrinde min- 
destens doppelt so viel Natronlauge als Droge in Anwendung 
gebracht werden. Ä | a 

Arbeitsweise: 3,0g fein gepulverte Granatrinde über- 
gießt man in einer Arzneiflasche mit 40 g Aether; nach dem. Um- 
schütteln fügt man 8 g 15% ige Natronlauge hinzu, läßt das Gemisch 
unter häufigem Umschütteln eme halbe Stunde lang stehen und 
filtriert alsdann 20 g Aether = 1,5 g Rinde in ein Kölbchen aus 
Jenenser Glas. Man dunstet nun den Aether mittelst Durchleitens 
eines trockenen Luftstromes auf ungefähr die Hälfte ab, fügt zu 
der ätherischen Lösung 5 ccm !/,,„-.N.-Salzsäure und 10 ccm Wasser 
und destilliert den Rest des Aethers unter sehr häufigem Um- 
schwenken vollständig ab. In der erkalteten Flüssigkeit wird die 
überschüssige Salzsäure mit !/,,-N.-Kalilauge zurücktitriert, unter 
Verwendung von Methylrot als Indikator (l cem !/„-N.-Salzsäure 
= 0,00296 g Granatrindenalkaloide). 

Die Ergebnisse waren folgende: 














bar Yor- | Zurück- | (re- | 
‚Titration Zur gelogte | titrierte | bundene | Gefundene : Alkaloide 
AT. ver- Extraktion ccm em ' en | Alkaloid- in Methode 
"wendete | verwendet Yo | Yo ! Vso- ı menge | Prozenten 
| Menge KH | D-KOR ı 0 

















|: roort. | fogt. hogt] 
112,0g ` 120g Aether ; 4u,0 | 19,25 | 24,75 | 0,0356 0,450 |D. A.-B. 5 


| 15g | 40g Aether | 5,246 | 2,756 | 2,490 | 0,00737 | 0,491 \ ie 
| 1, g 40g Askher.| 5,246 2,764 | 2,482 | 0,00735 0,490 Methode 
18 | 40g Aether 5.246 | 2.796 | 2450 | 0,0075 0483 |J 











5. Gehaltsbestimmung von Rhizoma Hydrastis. 
(Gemeinsam mit Frl. cand. pharm. Japing.) 


| Die Wertbestimmung von Rhizoma Hydrastis nach dem 
D. A.-B.5 beruht auf einer gravimetrischen Methode. Der Grund 
hierfür ist darin zu suchen, daß es erst nach Erscheinen des D. A.-B. 5 
Dicehgans!) gelang, in dem Methyl- bzw. Aethylorange 
einen für Hydrastin brauchbaren Indikator zu finden. Da titri- 
metrische Methoden in der Regel einfacher sind und weniger Zeit 
in Anspruch nehmen als die gravimetrischen, habe ich auch für 
Hydrastiswurzel eine titrimetrische in Anwendung gebracht. 
= 0,6g fein gepulvertes Hydrastisrhizom schüttelt man in 
einer mit Glasstöpsel verschlossenen, ungefähr 50 ccm fassenden 
Flasche mit 10 g Aether an, setzt dann l ccm 10%ige Ammoniak- 


!) Apoth.-Ztg. 1914, 499. 
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flüssigkeit zu und läßt unter häufigem Umschütteln eine Stunde 
lang stehen. Alsdann fügt man 0,2 g Traganth zu, schüttelt zwei 
Minuten kräftig durch und gießt nach erfolgter Klärung die Aether- 
lösung*) in ein Kölbchen aus Jenenser Glas. Den Rückstand spült 
man noch dreimal mit je 3ccm :Aether nach, dampft die ver- 
einigten ätherischen Lösungen zur Trockene, nimmt den Rück- 
stand mit 5ccm !/,y-N.-Salzsäure auf. und fügt 3ccm Wasser und 
3ccm Aether hinzu, um die in der fettigen Masse eingebetteten 
Krystalle herauszulösen. Man erwärmt auf dem Wasserbad so 
lange, bis der Aether vollständig verdunstet ist und titriert alsdann 
die überschüssige Salzsäure unter Verwendung von 1 Tropfen 
Methylorange als Indikator mit !/,„-N.-Kalilauge zurück. (l cem 
I 9.N.-Salzsäure = 0,0383 g Hydrastin.) | 














| Yai Vor- | Zurück- Qe- | l 
| nn Zur gelegte | titrierte | bunden | Gefundene Alkaloida | 
NT. | date | Fatraktion ccm cm ; cem >: Alkaloid- in Methode 
| Menge | Verwendet | 1/107 | 3/107 | F107 | menge Prozenten | 
S o N.-MCI | N.-KOH | NHL | | 
| | | | | 
| 60g Aether  — | — — ..248 :D.A.-B.5 


4,6212 0,3914 | 0,01499 : 2,498 \ a 
4,6242 0,3381 0,0148 2,480 10018... 
4,6273 | 0,3853 | 0,01476 246 J 





10 g Aether | 5,0126 
10 g Aether | 5,0126 
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0,6g | 10g Aether | 5,0126 
0,6 g 
0,6 g 
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6.. Gehaltsbestimmung von Semen Strychni. 
(Gemeinsam mit Frl. cand. pharm. Ja ping.) 


"Nach den Angaben des D.A.-B.5 wird Natronlauge zur 
Fällung der Alkaloide verwandt. Durch die Verwendung von 
Natronlauge ist aber die Bildung einer Seife, aus dem in den Samen 
. enthaltenen Oele, sehr leicht möglich, auf deren Bildung nament- 
lich das schlechte Filtrieren zurückzuführen ist, we Fromme 
(l. c.) feststellte. Dichgans!) hat bei seinen Untersuchungen 
gezeigt, daß man richtigere Resultate erhält, wenn man an Stelle 
von Natronlauge Ammoniak verwendet. Auch meine Unter- 
. suchungen haben dies ergeben, weshalb in der unten angeführten 
Methode Ammoniak verwendet wird; Scholtz?) hat allerdings 
in einer Arbeit nachgewiesen, daß das Strychnin namentlich in 
10%iger Ammoniakflüssigkeit bedeutend leichter 1 : 3000 löslich 
ist, als in gewöhnlichem Wasser 1 :7000. Der hierdurch ent- 
stehende Verlust scheint mir jedoch bei der zur Verwendung ge- 

*, Anmerkung: Die Aetherlösung ist schwach gelb ge- 
färbt, was auf einen Gehalt an Berberin schließen lassen könnte. Durch 
eine kolorimetrische Bestimmung konnten wir feststellen, daß es sich 
im . vorliegenden Falle nur um ganz geringfügige Spuren handeln 
konnte, die auf das Endergebnis der Bestimmung ohne irgendwelchen 
Einfluß sind. | 

1) Apoth.-Ztg. 1914, 308. 

2) Arch. d. Pharm. 250, 420 (1912). 
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langenden Menge so gering zu sein, daß er noch in die Fehler- 
grenze fällt. 

0,5g fein gepulverte Brechnuß übergießt man in einem 
mit Glasstopfen verschlossenen Fläschchen von ungefähr 50 ccm 
Inhalt mit 3,0 g Chloroform und 6,0 g Aether und läßt die Mischung 
unter häufigem Umschütteln eine halbe Stunde lang stehen. Alsdann 
fügt man lccm 10%ige Ammoniakflüssigkeit und 1 ccm Wasser 
hinzu, schüttelt 10 Minuten kräftig durch und gibt 0,2 g Traganth 
zu dem Gemenge, worauf man nach erneutem Umschütteln das 
klare Chloroform-Aethergemisch ohne Benutzung eines Filters in 
ein Kölbchen aus Jenenser Glas gießt. Den Rückstand wäscht man 
noch zweimal mit je 2,0 g Chloroform und 4,0 g Aether nach, 
dampft die vereinigten Auszüge zur Trockene ein, löst den Rück- 
stand in 4cem !/,.-N.-Salzsäure und fügt zu der Lösung noch 
4 ccm destilliertes Wasser und 2ccm Aether hinzu. Nach dem 
Verdunsten des Aethers auf dem Wasserbad und’ nach dem Er- 
kalten der Lösung titriertt man die überschüssige Salzsäure mit 
1/ „-N.-Kalilauge unter Verwendung von Methylrot als Indikator. 
(1 ccm !/,.-N.-Salzsäure = 0,0364 g Alkaloidgemisch.) 














Ver- I: Vor- | Zurück- Ä Ge- | . | 
Sa: Zur gelegte | titrierte bundene "Gefundene | Alkaloide | 

NT. ats iD „een em „sem ‚ Alkaloid- i m - Methode 
Yan, | verwendet Ar Uses jo menge | Prozenten 
Kur | nior Í N KURT WHO E 


| | | 


1" 5,08 : 830g Chloro- ' 5,066 |1,646 |3,439 | 0,12518 | 


ji 


2,504 | Herzog, 











| form. - iApoth -Ztg. 
60g Aether | | Ä | 1920,Nr.26 
2 Obg 308 Chloro- 4,068 | 3,7206 | 0,3472) 0.012645, 2,529 | 
om, | i | | 
680g Aether | | ' | en 
3. 05g 5 4,068 |3,7248 | 0,3432) 0.012493 | 2,498 | AH 
4 05g , » 4,068 |3,723510,3445 | 0,012539 2,508 
} ; | 
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‘. Bestimmung des Gehalts an Morphium im Opium. 
(Gemeinsam mit Fräulein cand. pharm. Japing.) 


Die von dem Deutschen Arzneibuch, Ausgabe 5, aufge- 
nommene Morphinbestimmungsmethode ist im wesentlichen von 
E. Dietric h) ausgearbeitet. Bei Anwendung dieser Methode 
mit der Abänderung, daß anstelle von 7,0 g Opium nur 0,7 g in 
Arbeit genommen werden, können, wie H. T homs?) vor kurzem 
berichtete, nur‘ dann übereinstimmende Werte erzielt werden, 
wenn mit besonderer Schärfe auf. die Verwendung eines genau 
eingestellten Ammoniaks geachtet wird. Auch die von G.Söder- 
berg?) ausgearbeitete Methode, bei der 1,0 g Opium verarbeitet 








1) Ph. C. 1887, S. 261, 478. 
e 2) Ber. Deutsch. pharm. Ges. 33, 27 (1923). 
3 3) Farmaceutik Revy 17, 102, 120 (1918); J. 1918, 45: Bere 
Deutsch. pharm. Ges. 83, 28 (1923). 
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wird, verwendet genau eingestelltes Ammoniak. J. Gadamer!) 
hat eine Methode ausgearbeitet, die sich an die Hager sche 
Kalkmethode?) anlehnt. Bei der Methode nach Gadamer werden 
1,5 g Aetzkalk mit zehn Tropfen Wasser in einem Mörser zu einen 
feinen Pulver gelöscht, letzteres mit 5 g Opiumpulver innig ver- 
rieben und das Gemisch ohne Verlust in 47,0 g Wasser, welche sich 
in einem Arzneiglase befinden, eingetragen. Nachdem dieses Gemisch 
zwei Stunden lang unter öfterem Umschütteln gestanden hat, 
filtriert man davon 30 g =3g Opium durch ein trockenes Filter 
ab, fügt zu diesem Filtrat 1 g Chlorammonium sowie nach dessen 
Lösung 10 ccm reinen, säurefreien Essigäther und schüttelt 10 
- Minuten. Alsdann wird nach der Methode des D. A.-B.5 weiter 
verfahren. Nach dieser Methode umgeht man also das Fällen mit 
Ammoniak; man erhält etwas höhere Werte als nach dem D. A.-B. 5. 
Aus dem ersteren Grunde habe ich mir diese Methode bei der Aus- 
arbeitung einer Mikroarbeitsweise zunutze gemacht mit dem Erfolg, 
daß ich bei Verwendung nicht einmal der Hälfte der vonH.Thoms 
angegebenen Menge noch recht brauchbare Resultate erzielte. 
Unbedingt erforderlich ist es aber, daß der zur Verwendung ge- 
langende Essigäther auch wirklich säurefrei ist. Sehr zu empfehlen 
ist die Verwendung von Aether an Stelle des Essigäthers. Die Arbeits- 
methode gestaltet sich folgendermaßen: 

0,3 g gepulvertes Opium vermischt man mit 0,12g gepul- 
vertem gelöschten Kalk (hergestellt durch Löschen von 1,5 g Aetz- 
kalk mit 10 Tropfen Wasser) in einem kleinen Glasschälchen und 
rührt diese Mischung mit 6,0 g Wasser an. Das Glasschälchen 
bedeckt man mit einem gut passenden Uhrglas, läßt das Gemenge 
unter häufigem Umrühren eine Stunde lang stehen und filtriert: 
alsdann durch ein trockenes Faltenfilter von 5 cm Durchmesser 
in ein mit Glasstöpsel verschlossenes Fläschchen von. ungefähr 
50 cem Inhalt. Zu 4 g Filtrat (= 0,2 g Opium) fügt man 
0,1.g Ammoniumchlorid, und nach dessen Lösung 1 ccm säure- 
freien Essigäther oder Aether hinzu, und schüttelt das Gemenge 
‚10 Minuten lang. kräftig durch. Nach nochmaligem Zusatz von 
2 ccm Essigäther bzw. Aether gießt man die ätherische Schicht 
durch ein trockenes Faltenfilterchen von 4cm Durchmesser — 
-bzw. saugt mittelst der Saugpumpe ab — und gibt nochmals 1 ccm 
.Essigäther bzw. Aether zu der wässerigen Schicht. Dann gießt 
man auch die wässerige Schicht auf das Filter, ohne auf die an den 
Wandungen des Kölbchens haftenbleibenden Morphinkrystalle Rück- 
sicht zu nehmen. Filter und Fläschchen werden bei 100° im Trocken- 
schrank getrocknet. Man gibt nun 5 ccm !/,„-N.-Salzsäure in das 
Kölbchen, löst hiermit die an den Wandungen hängenden Krystalle, 
' gießt diese Lösung tropfenweise auf das Filterchen und bringt 
hierdurch auch die dort gesammelten Morphinkrystalle zur Lösung. 
Kölbchen und Filter werden mit einigen Kubikzentimeter Wasser 
(2—3) sorgfältig nachgespült. Die Lösung wird auf 25 ccm aufgefüllt 
und in 20 ccm dieser Lösung (= 0,16 g Opium) mit !/,,-N.-Kali- 


ı)E. Schmidt, Pharmaceut. Chem., 6. Aufl., Bd. II, 1842, 
2) Handbuch der pharmaz. Praxis. 


H. Dieterle: Ueber Lupeol. 89 


lauge unter Verwendung von Methylrot als Indikator die über- 
schüssige Salzsäure zurücktitriertt (l ccm !/.-N.-Salzsäure = 
0,005704 g Morphin). 























Tor- | Zurück- de, | | 
y; | Angewendete gelegte | titrierte | bundene Alkaloid- Alkaloide | va 
"|: Menge Pa menge ne 
i / u lso" Prozenter | 





N.-KOH 









| 0,15828 10,55 | Gadamer's Kalk- 


| methode (Methyi- 


| | | rot als Indikator) 
2/03 „ 0,16 | 4,1847 ! 1,2107 | 2,9740 | 0,016964! 10,602 obige Methode 
0,016852 | 10,54 5 n 





310,3 „ 0,16 | 4,1847 | 1,2303 | 2,9544 
4/03 „ 0,16 4.1847 | 1,2059 | 2,9788 | 0,01699 | 10,618 


Im vorstehenden habe ich gezeigt, auf welches Maß die zur 
Untersuchung benötigten Drogenmengen reduziert werden können. 
Um zu einwandfreien Ergebnissen mit diesen kleinsten Mengen 
zu gelangen, ist peinlichste Sorgfalt beim Arbeiten anbedinet 
erforderlich. Ob sich für die Praxis die Verwendung eines mehr- 
fachen der angegebenen Mengen empfiehlt, dürfte sich im Laufe 
der Zeit ergeben. ua | 


~ © 4 


Mitteilung aus dem harmazeutisch-chemischen Institut 
l der Universität Marburg. i 


80. Ueber Lupeol. 
Von H. Dieterle. 
1. Mitteilung. 
(Eingegangen den 14. V. 1923.) 


© 


Aus den Schalen der Samen von Lupinus luteus hat E. Schulze’) 
nach dem für die Darstellung des Cholesterins gewöhnlich angewendeten 
Verfahren einen ‘gut krystallisierenden Körper isoliert, welcher die . 
allgemeinen Reaktionen des Cholesterins nicht zeigt. Likiernik?) 
hat diesen Körper zuerst in größerem Maßstabe hergestellt, denselben 
auch näher untersucht und ihm den Namen Lupeol gegeben. Im 
Laufe der Zeit hat es sich gezeigt, daß Lupeol teils als solches, teils 
ina Form von Estern -— Zimtsäure-, Essigsäureestern, wie 
van Romburgh (siehe unten) nachweisen konnte — in einer 
ganzen Anzahl von Pflanzen vorkommt: so wurde von E. Schulze 


1) Landwirtsch. Versuchsstationen, Bd. 36, 411. 
2) Ztschr. physiol. Chem. XV., 415 (1891). 
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und Castoro!) Lupeol in den Schalen der Samen von Lupinus 
albus festgestellt; Jungfleisch und Leroux?) fanden beim 
Studium der Bestandteile der Guttapercha von Palaguium Treubi 
zur und zwar in Form seines Zimtsäureesters; van Rom burg h’) 
isolierte Lupeol aus Bresk durch Ausziehen mit Alkohol. Bei seinen 
Untersuchungen über die Sekrete hat A. Tschirch?) mit 
E. Schereschewski das Chicle-Gummi einer Bearbeitung unter- 
zogen; dieses stellt den eingedickten Milchsaft von Achras Sapota L., 
einer Sapotacee, dar und wird fast ausschließlich zur Darstellung von 
Kaugummi verwendet. Tschirch fand in dem Chicle-Gummi 
neben verschiedenen anderen Körpern auch einen solchen in Form 
weißer Krystallwarzen, den er mit dem Namen ß-Chiclalban bezeichnete 
und der bei 154— 156° schmolz. J. E. A. Bosz und N. H. Cohen 5) 
konnten im Laufe ihrer beiten über Chicle-Gummi nachweisen, 
daß das von Tschirch d Schereschewski beschriebene 
ß-Chiclalban aus einem Gemenge von Lupeol- und ß-Amyrinestern 
- bestand. Auch in ‚„Balata‘‘, einem ziemlich wichtigen Rohprodukt 
aus Guyana, das in der Technik eine Mittelstellung zwischen Kautschuk 
und Guttapercha einnimmt, hat N. H. Cohen*) Lupeol in Form 
eines Esters nachweisen können. Das von B. Klobb’) in den Blüten- 
köpfchen der römischen Kamillen (Anthemis nobilis) gefundene 
Anthesterin ist nach den eingehenden Untersuchungen von 
N. H. Cohen?) mit Lupeol identisch. G. H. Hillen?) fand 
Lupeol, und zwar in Form seines Essigsäureesters, in dem Harz des 
Pontianak-Kautschuks, dessen Stammpflanze Dyera costulata Hook 
ist. Nach den Untersuchungen von van Romburgh und von 
N. H. Co hen *’) ist das von A. Tschirch!) aus der Guttapercha 
isolierte Krystallalban der Zimtsäureester des Lupeols. Sack und 
Tollens*) fanden Lupeol in der Rinde von Roncherea Griffithiana; 
das von Sack!?) aus Bresk dargestellte Alstol ist nach den Unter- 
suchungen von N. H. Cohen!) kein einheitlicher Körper, sondern 
ein Gemisch, in dem Lupeol anwesend ist. Aus der hellroten Wurzel- 
rinde von Phyllanthus distichus konnte De k ker 15) durch Extrak- 
tion mit 96%igem Alkohol einen krystallinischen Körper isolieren, 
der die für Lupeol charakteristischen Reaktionen gibt und voraussicht- 
lich mit Lupeol identisch sein dürfte. Ulte&e!*) hat in dem Milch- 
saft von Alstonia Scholaris R. Br. Lupeol in Form eines’ Esters nach- | 
weisen können; derselbe Forscher!”) fand Lupeol in Form seines Essig- ; 
säureesters im Godangwachs, das den Milchsaft von Ficus varegiata ` 
liefert; auch in dem Wachs aus dem Milchsaft von Ficus alba konnte ; 


1) Ztschr. physiol. Chem. XLI., 474 (1904). 

2) C. r. 144, 1435— 1437; C. 1907, 810. 

3) C. r. 145, 926—929; C. 1908, I., 249. 

1) Arch. d. Pharm. 243, 378 (1905). ~- 
5) Arch. d. Pharm. 250, 57—58 (1912). 

6) Arch. d. Pharm. 246, 510 (1908). 

1) Bull. de la Soc. Chim. (3), 27, 1229 (1902). 

8) Arch. d. Pharm. 246, 520 (1908). 

9) Arch. d. Pharm. 251, 94 (1913). 

10) Arch. d. Pharm. 245, 243 (1907). 

11) Arch. d. Pharm. 241, 485 (1903). 

12) Ber. deutsch. chem. Ges. 87, 4105 (1904). 

13) Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 4110 (1904). 

14) Arch. d. Pharm. 245, 240 (1907) 

15) Pharmac. Weekblad 45, 1156— 110%; C. 1908, IL, 1446. 
16) Chem. Weekblad 11, 456—458; C. 1914, II., 148. 

17) Pharm. Weekblad 52, 1097—1101; C. 1915, II., 794. 
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U ltée?) Lupeol, und zwar in Form seines Acetats und wahrschein- 
lieh auch seines Benzoats isolieren. Aus dem Kautschuk von Ficus 
Vogehi sind von Spence?) zwei krystallinische Körper isoliert 
worden, für die Spence die Namen a- und -Alban vorgeschlagen 
kat. Nach den Untersuchungen von U lt ée ?) ist das $-Alban identisch 
mit Lupeol, und zwar wahrscheinlich mit Lupeolacetat. Von 
JI. A. Goods o.n t) ist Lupeol in der Rinde von Xanthoxylum macro- 
phyllum, Oliver (Fagara macrophylla, Engler) aufgefunden. worden. 

Ueber die chemische Konstitution des Lupeols ist bis jetzt nur 
sebr wenig bekannt; am eingehendsten hat sich außer Likiernik 
(l. e.) N. H. Cohen?) mit diesem Körper beschäftigt. Mit Sicher- 
heit festgestellt ist von anderen Forschern bis jetzt folgendes: Das 
Lupeol krystallisiert in farblosen, langen Nadeln; der Schmelzpunkt, 
der von Likiernik (l.c.) noch zu 204° angegeben wurde, ist nach 
den neueren Ergebnissen bei 211—213° gefunden worden. Lupeol 
enthält kein Krystallwasser; in Wasser ist es unlöslich, ebenso in ver- 
dünnten Säuren und Basen, dagegen ist es leicht löslich in Aether, 
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Petroläther; in Wein- 
geist sowie in Aceton löst sich Lupeol in der Kälte schwer, in der Hitze 
jedoch ziemlich leicht. Löst man ungefähr 1 cg Lupeol in 5 ccm Chloro- 
form, setzt dann 10 Tropfen Essigeäureanhydrid und 2 Tropfen kon- 
zentrierte Schwefelsäure zu, so färbt sich die Flüssigkeit bald rötlich; 
im Verlauf von ungefähr einer halben Stunde geht die Färbung in ein 
intensives Violettrot über. Beim Schütteln einer Lösung von Lupeol 
in Chloroform mit konzentrierter Schwefelsäure färbt sich letztere 
rasch braun. _ 

©- Auf. Grund verschiedener Analysen wurde dem Lupeol von 

Likiernik (l.c.) die Formel C0,;,H,sO zugeteilt, wohingegen Jung- 
fleisch und Leroux’) die Zusammensetzung des Lupeols mit 
C30oH,s00 am besten mit ihren Urtersuchungsergebnissen in Einklang 
bringen können; auch J. A. Goodson (l.c.) spricht sich für die 
letztere Formel aus. N. H. &©ohen’) endlich weist in einer tabellari- 
schen Uebersicht darauf hin, daß die Ergebnisse seiner Untersuchungen 
auf eine Formel C,,H, © hinweisen. 

Zur Heıstellung eines analysenreinen Produktes erwies sich der 
Weg über das Benzoat als der zweckmäßigste; dieses erhält man nach 
dem von E. Schulze’) angewendeten Verfahren, indem man die 
Substanz mit Benzoesäureanhydiid im zugeschmolzenen Rohr einige 
Stunden auf 190° erhitzt. Das überschüssige Benzoesäureanhydıid 
wird nach meinen Erfahrungen am zweckmäßigsten durch Auskochen 
des BReaktionsproduktes mit Wasser entfernt;, die zurückbleibende 
braune Masse wird aus Alkohol umgelöst. 

Das vorhandene Saueıstoffatom ist als alkoholische Hydıoxyl- 
gruppe vorhanden. Lupeol bildet mit Essigsäureanhydıid®) und Benzoyl- 
chlorid®?) bzw. Benzoesäureanhydrid!®) Monoacetyl- bzw. Monobenzoyl- 


1) Bull. du Jardin botan. de Buitenzorg (3) 5, 241—243; C. 
1923, I., 1191. : 

2) Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 999 (1907). 

3) Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 784 (1921). 

4) The biochemical Journal, Vol. XV, 123 (1921). 

5) Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas. 28, 368— 390. 

6) C. r. 144, 1435— 1437. 

7) Journ. f. pr. Chemie (2) 7, 170. 

8) Ztschr. physiol. Chem. XV, 423 (1891); Ber. deutsch. chem. 
Ges. 54, 784 (1921). 

°) Ztschr. physiol. Chemie XLI., 474 (1904). 

10) Ztschr. physiol. Chemie XV., 418 (1891). 
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lupeol. Auf die Unstimmigkeiten im Schrifttum hinsichtlich des Acetyl- 
derivates komme ich weiter unten noch zu nn u | 

Bei der Oxydation mit Chromsäure gelangte Cohen (l. c.) zu ` 
einem Keton, dem „Lupeon“. Das Lupeol ist demgemäß als ein 
sekundärer Alkohol anzusprechen. | 
E , Eine Addition von Brom findet nach den Angaben einiger Forscher 
statt, wohingegen nach.den Ergebnissen anderer nur qie Bildung eines 
Mönobrömids. nachgewiesen werden konnte; ich werde weiter unten 
noch darauf zurückkommen. M = | 

Das Lupeol ist, wie schon Likiernik feststellte, optisch | 
aktiv, und zwar rechtsdrehend. [a] — + 27,06% bzw. + 27,24? in | 
Chloroformlösung. l | 

Dies sind, kurz zusammengefaßt, die wesentlichsten Er- 
. gebnisse früherer Forschungen. Ich habe nun versucht, einesteils 
die bestehenden Unstimmigkeiten aufzuklären, andernteils durch 
zarte Oxydation einen weiteren Einblick in die Konstitution des 
 Lupeols zu erhalten. = | 
| Hinsichtlich des Schmelzpunktes hatten Jungfleisch 
und Leroux ’(l.c.) darauf hingewiesen, daß der Flüssigkeitspunkt 
bei langsamem Erhitzen bei 212° liegt; erhitzt man jedoch rasch, 
so schmilzt Lupeol.bereits bei 190—192°, um bei weiterem Erhitzen 
wieder zu erstarren und bei 212° sich erneut zu verflüssigen. Nach 
der Ansicht dieser beiden Forscher beruht dieser doppelte Schmelz- 
punkt auf der Leichtigkeit, mit welcher Lupeol ein Mol. Wasser 
verliert und in den entsprechenden Kohlenwasserstoff ‚Lupeylen“ 
übergeht; letzteres zeigt, nach den Angaben Jungfleisch 
und Leroux’s, den F.-P. 212°. Die Wasserabspaltung soll be- 
reits bei 130°, rascher bei 150°—160° eintreten? Bereits van 
Romburght) hat diese Angaben einer Nachprüfung unterzogen 
und festgestellt, daß eine Wasserabspaltung nicht eintritt; dieser 
Forscher glaubt, daß der zweifache Schmelzpunkt seine Ursache 
in dem Uebergang in eine andere Modifikation habe; als Beweis 
für die Richtigkeit seiner Annahme führt van Romburgh, 
eine kleine Notiz von J eger?) an. 


Das von mir nach der unten beschriebenen Arbeitsweise dar- 
gestellte Lupeol zeigte nur einen Flüssigkeitspunkt, und zwar 
liegt derselbe bei 212—213°. Eine Wasserabspaltung, wie Jung- 
fleischundLeroux annehmen, konnte ich trotz verschiedenster 
Versuche nicht feststellen. Ich erhitzte Lupeol sechs Stunden auf 
130 —140°, bei einem zweiten Versuch auf 165—175° und bei einem 
dritten auf 185°. Die Gewichtsabnahme betrug nur einige Zehntel- 
milligramme bei Anwendung von 1,154g bei 100° getrockneten 
Lupeols. Ob die Umwandlung von Lupeol in eine andere Modifikation 
so leicht stattfindet, wie Jaeger (l.c.) dies annimmt, erscheint 
mir fraglich; es ist mir nicht geglückt, trotz. sorgfältigsten Auf- 
arbeitens der Mutterlaugen, auch nur Spuren einer anderen Modi- 
fikation aufzufinden. Leroux >’) ist es gelungen, bei einem dem 
Lupeol isomeren Körper, dem Paltreubin, durch Erhitzen mit 


1) C. r. `145, 926—929; C. 1908, I., 249. 
2) C. r. 145, 927. 
3) C. 1906, 241. 








H. Dieterle: Ueber Lupeo!. 93 


überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 175° ein Gemisch von 
«- und ß-Paltreubylacetat zu erhalten und dieses durch Krystalli- 
sation aus Aether zu trenrien. Aber auch dieser Weg, von mir beim 
Lupeol in Anwendung gebracht, führte ebensowenig zum ge- 
wünschten Ziele, wie der von Vesterberg upd Wester- 
lind!) beim Amyrin mit so gutem Erfolg eingeschlagene über 


das’ Benzoat* 


Die von den verschiedenen Forschern vorgeschlagenen em- 
pirischen Formeln sind einander in: ihrem Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffgehalt sehr nahestehend: C,„H,O (Likiernik) fordert 
83,36% C, 11,44% H; CH0 (Leroux) 84,40% C, 11,82% H 
„und Cah HO (Cohen) 84,85% C, 11,49% H. Durch die Analyse 
allein dürfte es kaum möglich sein, eindeutig die empirische Zu- 
 sammensetzung festzustellen. Von diesem Gesichtspunkt aus- 
gehend habe ich die Verseifungszahl der Benzoylverbindung neben 
einigen Verbrennungen bei der Aufstellung der empirischen Formel 
zur Hilfe herangezogen. Die Unterschiede zwischen den einzelnen 
Verseifungszahlen sind schon so groß, daß sie bei der Entscheidung 
für die Formel wohl verwertet werden können, zumal da die Fehler- 
grenze nur*eine sehr kleine ist. Die Verseifungszahl für das Benzoat 
der Formel C,,H,,O beträgt 118,3, die für das von C,H;,,0 = 105,8 
und die für das von C,,H.,O = 103,4. Ich erhielt bei der Bestimmung 
der Verseifungszahl 102,7, 103,5 und 103,3, so daß ich auf Grund 
dieser Bestimmung im Verein mit den Verbrennungen mich vorerst 
der an Cohen (l.c.) vorgeschlagenen Formel C,„H;,.O bedienen 
werde. | 
Bei der Darstellung des Acetylderivates von Lupeol sind 
Acetylderivate erhalten: worden, die in ihrem Schmelzpunkt recht 
beträchtliche Unterschiede zeigen: so hat das von Likiernik 
(l. c.) dargestellte Produkt den F.P. 223°, das von E. Schulze?) 
den F.-P. 141—142°. Van Romburgh) erhielt aus dem aus 
Bresk dargestellten Lupeol ein Acetylprodukt vom F.-P. 212—213°; 
Ulte&e (l.c.) fand bei.dem aus Godangwachs isolierten Lupeol- 
acetat den XP. bei 190—197°, während er bei dem aus dem 
Kautschuk von Ficus Vogeli hergestellten Lupeol den Flüssigkeits- 
punkt des Acetats zu 214° angibt. Nach Jungfleisch und 
Leroux (l.c.) entsteht bei der Acetylierung bei 170° an Stelle 
des zu erwartenden Acetats Lupeylen. Sack und Tollens’) 
ist es. trotz mehrfacher Versuche nicht gelungen, ein Acetat zu 
erhalten, vielmehr gewannen sie stets nur das Ausgangsmaterial 
vom F.-P. 212° wieder; nicht ausgeschlossen erscheint es mir, 
daß diese Forscher doch das Acetat in Händen gehabt haben, was 
durch Bestimmung eines Mischschmelzpunktes mit Lupeol leicht 
hätte festgestellt werden können. Goodson (l.c.) endlich gibt 
den Schmelzpunkt (korr.) zu 220° an. Ich habe nun das Acety- 
lierungsprodukt sowohl nach der von Liebermann und 


1) Annal. 428, 247. 

2) Ztschr. physiol. Chem. XLI., 475. 
3) C. r. 145, 926— 929. aE 

4) Ber. deutsch. chem. Ges. 87, 4108. 
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Hörmann!) angegebenen Methode durch Erhitzen von Lupeol 
mit Essigsäureanhydrid und‘ entwässertem Natriumacetat her- 
gestellt, als auch nach dem von Leronx (l.c.) beim Paltreubin 
en Verfahren dureh Erhitzen von Lupeol mit Essigsäure- 
an ee im geschlossenen Rohr auf 175°. Bei beiden Darstellungs- 
methoden erhielt ich einen Körper, der nach mehrmaligem Um- 
lösen bei 212—213° schmolz. Daß auch wirklich ein mit dem Aus- 
oema nicht identischer Körper vorlag, ergab sich aus dem 
ischschmelzpunkt von Lupeol und dem neuen Körper, der bei 
ca. 185° lag. Um zu beweisen, daß ein Acetylderivat entstanden 
ist und nicht, wie Jungfleisch und Leroux annahmen, 
eine Wasserabspaltung stattgefunden hat, führte ich eine Be- 
stimmung der Acetylgruppe nach Schiff aus, durch deren 
Ergebnis das Vorhandensein einer Acetylgruppe festgestellt 
werden konnte. | 
Während JungfleischundLeroux (l.c)undCohen. 
(l. c.) ebenso wie Likiernik nur ein Monobromid des Lupeols | 
erhalten konnten, gelang es Sack und Tollens (l.c.) ein Di- 
bromid zu isolieren vom F.-P. 154°. In Anlehnung an die von Sack 
und Tollens benützte Arbeitsweise gelang es auch mir, ein 
Dibromid zu isolieren, das jedoch den Schmelzpunkt 205--206° 
zeigte, und sich, dem Licht ausgesetzt, sehr leicht zersetzte. Aus 
letzterem Grunde muß bei der Darstellung jegliche Einwirkung 
des Lichtes nach Möglichkeit ausgeschaltet werden. Ä 
Bei der Oxydation mit Salpetersäure in der Kälte, die ich 
nach der von Kiliani?) bei der Oxydation der Zuckerarten mit 
so schönem Erfolg angewendeten Methode ausführte, konnte ich 
drei verschiedene Körper isolieren, von denen aber keiner, soweit 
ich bis jetzt feststellen konnte, Säurecharakter hat. In der Haupt- 
sache entsteht ein in dem als Lösungsmittel benutzten Eisessig 
löslicher Körper neben zwei in Eisessig unlöslichen bzw. sehr schwer 
löslichen. Auch bei entsprechender Aenderung der Versuchsbedin- 
gungen blieb das Verhältnis, in dem diese drei Körper entstehen, 
ast das gleiche, und zwar wird der in Eisessig lösliche Körper zu 
ungefähr 80—85%, die beiden anderen zu je 10% —7,5%, gebildet. 
Von diesen drei Körpern habe ich bis jetzt den in Eisessig löslichen 
Körper näher untersucht. Nach den ausgeführten Verbrennungen 
kommt diesem Körper die Formel C,H,,O, zu. Schüttelt man die 
Chloroformlösung dieses Körpers mit einigen Tropfen konzentrierter 
Schwefelsäure, so färbt sich die Schwefelsäure sofort tief dunkelrot, 
wohingegen das Chloroform anfangs farblos bleibt und erst all- 
mählich eine blaßgelbe Farbe annimmt. Löst man einige Zenti- 
gramme dieses Körpers in 10 ccm Chloroform, fügt alsdann zehn 
Tropfen Essigsäureanhydrid und zwei Tropfen konzentrierte 
Schwefelsäure hinzu, so tritt sofort eine ganz zarte Rosafärbung 
auf, die sich im Laufe einer Stunde kaum verstärkt. Eine Addition 
von Brom findet nicht statt. Auch gegen Sodapermanganat und 
gegen Permanganat in Acetonlösung ist der Körper indifferent. 


1) Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1619 (18..). 
2) Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 456 (1921); 56, 75 (1922). 
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Die Funktion der beiden Sauerstoffatome der neuen Verbind 
ist leicht festzustellen: Gegen Essigsäureanhydrid ist sie sel 
beim zwölfstündigen Kochen vollständig indifferent, ebenso gogen 
Benzoesäureanhydrid; sie enthält also keine Hydroxylgruppe. Mit 
Aldehyd- und Ketonreagentien wie Semicarbacid, Hydroxylamin- 
chlorhydrat, Phenylhydrazin, geht sie keine Umsetzungen ein; in 
kalter alkoholischer Kalilauge ist sie hingegen leicht löslich; in 
dieser Lösung dürfte wohl das Kaliumsalz einer Oxysäure von der 
Formel Ca H480; vorliegen. Beim Ansäuern dieser Lösung gelingt 
es nicht, diese Oxysäure zu isolieren, sondern es fällt stets das 
Lakton C,H,,O: aus. Auch bei der Bestimmung dieser Formel 
n mir die Bestimmung der Verseifungszahl wertvolle Dienste 
- geleistet. | 

Die Bildung dieses Laktons dürfte, natürlich unter allem 
Vorbehalt, wohl derart zu deuten sein, daß eine endständige Methyl- 
gruppe zur Carboxylgruppe oxydiert wird, und diese bildet mit der 
im Lupeolmolekül enthaltenen Hydroxylgruppe, die in y-Stellung 
zur neu entstandenen Carboxylgruppe stehen muß, das Lakton. 

Ueber die beiden anderen bei der Oxydation, entstandenen 
Körper hoffe ich nächstens weiteres berichten zu können. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung von Lupeol. e 


` 100 kg Lupinensamen werden geschält, die Samenschalen mit 
Aether erschöpfend extrahiert!) und der überschüssige Aether ab- 
destilliert. Das so erhaltene Rohextrakt — ungefähr 220 g — stellte 
.eine gelbgrün gefärbte, ziemlich dicke Flüssigkeit dar, in der feine 
Krystallnädelchen suspendiert waren. Durch Absaugen des flüssigen 
Anteils blieben 30 g Krystalle zurück. Die Krystalle wurden nun 
getrennt von der Flüssigkeit weiter gereinigt, und zwar nach der 
von Kossel und Obermiller?) zur Verseifung von Fett- 
säureäthern vorgeschlagenen Methode. Nach Verjagen des Alkohols 
nahm ich die Seife mit Wasser auf und schüttelte die Seifenlösung 
mehrmals mit Aether aus. Das nach dem Abdestillieren des Aethers 
zurückbleibende Lupeol, das noch etwas gelb gefärbt war, löste 
ich aus Aceton mehrmals um und gelan schließlich zu einem 
Produkt, das den F.-P. 212—213? hatte. Das Lupeol zeigte die von 
Likiernik (l.c.) angegebenen Eigenschaften. Beim Verbrennen 
im Rohr sublimiert Lupeol in schönen farblosen, langen Nadeln. 
0,1052 g Substanz = 0,3266 g CO,, 0,1090 g H,O. 
0,1542 g Substanz = 0,4780 g CO,, 0,1606 g H,O. 
0,0820 g Substanz = 0,2547 g CO,, 0,1077 g H,O. 
Berechnet auf C,,H.n)0: C = 84,85%, H = 11,49%. 
Gefunden: C 84,67%, 84,55%, 84,72%; H 11,6%, 11,65%, 11,67%. 


1) Das Schälen der Lupinensamen und das Extrahieren der 
Samenschalen mit Aether wurde in zuvorkommendster Weise von der 
Chemischen Fabrik Gehe & Co., A.-G., Dresden-N., nur unter Be- 
rechnung des verlorengegangenen Aethers ausgeführt. ‘ Für dieses 
weitgehende Entgegenkommen möchte ich auch an dieser Stelle der 

e & Co. A.-G. meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 

2) Ztschr. physiol. Chem. XIV., 599 (1890). 


Li 
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Die Verseifungszahl des Lupeolbenzoats. 


- Zur Ausführung der Bestimmung wird das Lupeolbenzoat in 
20 ccm Alkohol und 20 ccm Xylol gelöst und mit %,-N.-alkoholischer 
Kalilauge im Ueberschuß drei Stunden lang auf dem Siedeblech im 
Sieden erhalten und die überschüssige Kalilauge mit 1,-N.-Salz- 
säure, Phenolphthalein als Indikator, zurücktitriert. 


0,9588 g Lupeolbenzoat = 3,51 ccm alkoh. %-N.-KOH. 

V.-2. = 102, ’ | berechnet 
0,9595 g ae re = 3,54 cem alkoh. %-N.-KOH. - für 

i V.- . E= 103,3 . , C1H0 = 
1,2503 g A = 4,62 ccm alkoh. HN-KOHL. 103,4. 

V.-2. = 103,5. = 


Lupeolacetat. 


- a) 2 g Lupeol werden mit 2 g fein gepulvertem, entwässerten 
Natriumacetat gemischt,. mit 20 g Essigsäureanhydrid angerieben 
und in einem Acetylierungskölbchen zwei Stunden lang im Sieden 
erhalten. Alsdann wird die Flüssigkeit unter Umrühren in viel 
Wasser gegossen, dieses Gemenge auf dem Wasserbad einige Zeit 
` erwärmt und dann der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen .und nach dem Trocknen aus Eisessig um- 

elöst. Das Acetylgerivat stellt so feine, oft federförmig vereinigte 
ädelchen dar vom F.-P. 212—213°. Die Krystalle sind leicht 
löslich in Aether und Chloroform, löslich in Methylalkohol, siedendem 
Aethylalkohol und siedendem Eisessig, schwer löslich in kaltem 
Methylalkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser. In Chloroform 
gelöst und mit einigen Tropfen Essigsäureanhydrid und Schwefel- 
säure versetzt, tritt an der Berührungszone sofort eine rotbraune 
= Farbe auf, während sich das Chloroform allmählich schwach gelb 

färbt. [0]5 = + 43,33 (in Chloroformlösung « = + 0° 26; 1= l; 
c= 1l). s 

Die Ausbeute betrug 2,1 g. 


b) 1 g Lupeol wird im geschlossenen Rohr mit 10 g Essig- 
säureanhydrid zwölf Stunden lang auf 175° erwärmt. Nach dem 
Erkalten hatte sich eine bräunliche Krystallmasse abgeschieden, 
die in eine dunkelbraune Flüssigkeit A eingebettet war. Nach dem 
Absaugen der Krystalle von der Flüssigkeit und nach dem Trocknen 
betrug das Gewicht der Krystalle 0,95 g, der F.-P. lag bei 209—210°. 
Nach mehrmaligem Umlösen aus Aethylalkohol resultierten feine 
Nadeln vom F.-P. 212—213°. Die Mutterlaugen A wurden in viel 
Wasser gegossen, letzteres zur Verseifung des überschüssigen eoe 
säureanhydrids einige Zeit auf dem Wasserbad erwärmt und nac 
dem Erkalten ausgeäthert. Hierbei erhielt ich nochmáls 0,08 g 
Acetyllupeol. Die nach a und b hergestellten Körper waren voll- 
ständig identiseh. 

3,524 mg Substanz 10,660 mg CO,; 3,390 mg H,O. 

3,244 mg Substanz 9,782 mg CO,; 3,112 mg H,O. 

‚Berechnet auf C,H,,0;:: C = 82,44% H 10,91%. 
Gefunden: C = 82,5%, 82,24%; H 10,76%, 10,7%. 
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Bestimmung der Acetylgruppe im Lupeolacetat nach Schiff. ' 


Etwa 0,5 g Lupeolacetat werden in Alkohol’auf dem Wasser- 
bad gelöst und die Lösung alsdann mit Wässer bis zur bleibenden 
Trübung versetzt. Hierauf werden 2 g Magnesiumoxyd hinzu- 
gefügt und das Gemenge am Rückflußkühler auf dem Wasserbad 
mehrere Stunden lang erwärmt. Hierauf wird heiß von dem Rück- 
stand abgesaugt, mit der Hälfte des Volumens mit Wasser versetzt 
und nochmals eine Stunde lang erhitzt. Man saugt nun vom Nieder- 
schlag ab und löst letzteren aus Alkohol um. Feine weiße Nadeln 
vom F.-P. 212—213°. Diese Nadeln waren mit Lupeol identisch. 

Die wässerige Flüssigkeit wurde bis zum Verschwinden des 
Alkohols erwärmt, mit 25 cem Phosphorsäure versetzt und der 
Wasserdampfdestillation unterworfen und das Destillat mit etwa 
!ho-N.-Barytlauge titriertt. Nach der Titration wird das Phenol- 
phthalein entfernt, die Flüssigkeit auf ca. 5 ccm eingedampft, 
filtriert und mit Silbernitratlösung versetzt, worauf sich das Silber- 
acetat in Form feinster Nädelchen abscheidet. | 


0,5146 g Substanz verbrauchten 10,1 cem !/,,-N.-Barytlauge. 
Berechnet auf eine Acetylgruppe: 8,94%. | 
Gefunden: 8,44%. 
0,0169 g Silberacetat enthalten 0,0109 g Ag. 
Gefunden: 0,0107 g Ag. 


Lupeoldibromid. 


0,5 g Lupeol werden in 5 ccm Chloroform gelöst und mit einer 
Lösung von 0,2 g Brom in 2 ccm Chloroform tropfenweise versetzt; 
anfangs tritt sehr rasch Entfärbung ein, während die letzten Tropfen 
eine hellgelbe Farbe der Lösung hervorrufen; die Lösung wird auf 
dem Wasserbad mehrmals mit je 5 ccm Alkohol zur Trockne ein- 

an und der Rückstand aus Methylalkohol umgelöst. \ Das 
upeoldibromid resultiert hierbei in Form rosettenförmig angeord- 
neter Krystalle vom F.-P. 200—202°; nach-öfterem Umlösen aus 
Methylalkohol zeigt der Körper den F.-P. 205—206°. Das Dibromid 
ist äußerst lichtempfindlich. In Alkohol, Aether, siedendem Methyl- - 
alkohol ziemlich leicht löslich, löst es sich nur sehr schwer in kaltem 
Methylalkohol und Eisessig. 
[X]p = + 25° in Chloroformlösung («= +0°15; 1=1; c=|]). 

Die Halogenbestimmung ergab folgende Zahlen: 

3,640 Substanz = 2,245 m Br 26,25%, Br. 
3 622 DE Substanz = 2,230 a ASB: = aea ° Br. 
Berechnet auf C,,H,OBr, = 26,76% Br. 


IN 


Oxydation von Lupeol mit Salpetersäure. 


1 en zerriebenes Lupeol wird in einem Sendtnerkolben in 
40 cem Eisessig gelöst; zu dieser Lösung setzt man nach dem Er- 
kalten 5 cem konzentrierte Salpetersäure unter Umschütteln hinzu. 
Hierdurch entsteht ein dicker Niederschlag. Man läßt nun das 
Gemisch in einem Gefäß mit Kühlwasser — nach der Vorschrift 
von Kiliani (l.c.) wird dasselbe nicht erneuert — unter häufigem 
Umschütteln 16 Tage lang stehen. Schon nach wenigen Stunden 
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beginnt eine ganz geringe Blasenbildung; in dem Krystallbrei 
machen sich braune Schlieren bemerkbar; allmählich werden die 
Krystalle immer weniger und die Lösung wird immer mehr dunkel- 
braun gefärbt. Nach 16 Tagen hat sich das Bild derart geändert, 
daß nur noch wenige Krystalle vorhanden sind und daß die Lösung 
eine. hellgelbe” Farbe angenommen hat. Alsdann wird von den 
Krystallen abgesaugt, die Flüssigkeit in viel Wasser unter Um- 
rühren eingegossen, wobei eine Abscheidung weißer Flocken statt- 
findet. Man wäscht nun den Niederschlag durch Dekantieren mit 
= Wasser solange aus, bis das Waschwasser keine saure Reaktion 
mehr zeigt, saugt scharf ab und trocknet den rein weißen Nieder- 
schlag. Nach dem Trocknen löst man die weiße-Masse in siedendem 
Alkohol, fügt etwas frisch ausgeglühte Tierkohle hinzu und hält 
das Gemenge eine Stunde lang im Sieden. Beim Erkalten scheidet 
sich ein Körper in Form derber Krystalle oder in Form rosetten- 
artiger Gebilde ab. Der Schmelzpunkt liegt bei 205—207°, nachdem 
bereits bei 200° ein Sintern stattfindet. Nach mehrmaligem Um- 
lösen aus Alkohol, Eisessig und wiederum aus Alkohol, liegt der 
F.-P. bei 206—207°, während auch jetzt noch bei 200° ein Sintern 
stattfindet. [a] = + 75° (x = +0°45; 1=1; c=1in CHC,. 
‘Die Verbrennung dieses Körpers bereitete große Schwierig- 
keiten, da ich stets zu niedrige Kohlenstoffwerte bekam; erst als 
ich nach der Methode von Fritsch!) auf nassem Wege ver- 
brannte, gelangte ich zu richtigen Kohlenstoffwerten; da für diese 
Art der Verbrennung eine Mikromethode noch nicht ausgearbeitet 
ist, habe ich mich mit dem Ausarbeiten einer derartigen Methode 
beschäftigt und hoffe nächstens darüber berichten zu können. 
0,0819 g Substanz ergaben 0,2478 g CO, = 82,52% C. 
0,0805 g ‘Substanz ergaben 0,2433 g CO, = 82,43%-C. 
. 5,780 mg Substanz ergaben 5,492 mg H,0 = 10,5% H. 
2,175 mg Substanz ergaben 1,963 mg H,O = 10,1% H. 
Berechnet auf. C,H,s0:: C = 82,77%, H = 10,22%. 


Bestimmung der Verseifungszahl: 
0,1054 g Substanz mit 3,944 cem alkoh. %-N.-KOH (5 Stunden) 
zum Sieden erhitzt; verbraucht .0,464 cem 1,-N.-KOH = V.-Z2. 123,2. 
0,1012 g Substanz mit 3,944 ccm alkoh. %-N.-KOH (1 Stunde) 
erhitzt; verbraucht 0,443 ccm %-N.-KOH = V.-Z. 122,9. 
Berechnet auf C,,H,s 0; = 124,3. 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast?) ergab 

folgendes: | E 

0,208 mg Subst. in 2,627 mg: = X 7° 
Berechnet M 450,37. l Gefunden M 452,0. 


1) Ann. 294, 79. 
2) Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 3727 (1922). 








J. Maisit: Ueber das ätherische Oel der Rottanne. 99 


Ueber das ätherische Oel der Rottanne 
(Abies excelsa LE.). 
Von J. M aisit- Riga. 
(Eingegangen den 27. IT. 1923.) 


Die Rottanne wurde früher in verschiedenen Gegenden von 
Rußland geharzt; in der letzten (Vorkriegs-) Zeit beschäftigte man 
sich damit nur hie und da in den Westgouvernements (jetzt z. T. 
Rep. Polen und Litauen) und im Gouvernement Twer. Die Harzung 
geschah sehr einfach, inderd im Frühjahre ein 2 bis 3 Finger dicker 
vertikaler Streifen Rinde vom Baum abgelöst und im Herbste und 
Winter das herausgetretene Harz eingesammelt wurde. Im nächsten 
_Frühjahre wurde. ein weiterer Streifen der Rinde entfernt und 
so weiter bis der Stamm vollständig entblößt wurde; schließlich 
wurde er zu Kohle verbrannt, Das Oel wurde aus dem Harze ge- 
wöhnlich nicht destilliert, sondern man verarbeitete es direkt 
auf eine Art von Kolophonium, welches unter dem Namen. Bur- 
gunder, Bierbrauer- oder weißes Pech bekannt war und einen ziemlich 
großen Absatz fand. 

Die weitere Bearbeitung des Harzes geschah im Twerschen 
Gouvernement auf folgende Art und Weise. Man bedeckte metallene 
Siebe mit Stroh, schüttete 15 Pfund Harz darauf und stellte die 
Siebe mit dem Harz in große Tongefäße (Inhalt etwa 35 Liter), 
die alsdann zugedeckt in nicht allzu heiße Oefen gesteckt wurden. 
Das Harz schmolz dabei und floß durch das Strohfilter hindurch, 
wobei der Verlust eines Teiles von Oel nicht zu vermeiden war; 
dafür wurde aber das Kolophonium von allen groben Beimengungen 
befreit. Man bekam aus 5 Gewichtsteilen Harz einen Teil Kolo- 
phonium. Die Rückstände auf dem Stroh wurden nachdem zu 
Teer verarbeitet. Im Jahre 1878 wurden nach Tischtschenko 
in dem Twerschen Gouvernement 3000 bis 5000 Pud!) dieses 
Harzes gewonnen. ee 

Trotz der verhältnismäßig großen Nachfrage fiel die Produktion 
von Jahr zu Jahr, da bei den primitiven Harzungs- und Bear- 
beitungsmethoden die dargestellten Produkte mit den ent- 
sprechenden, vielleicht anders hergestellten, ausländischen Erzeug- 
nissen nicht konkurrieren konnten?). 

Man versuchte nun die Harzungsmethoden zu verbessern 
und auch das ätherische Oel auszunutzen, worüber von mir an 
anderer Stelle näher berichtet worden ist). Die Versuche haben 


ER: 





1) 1 Pud = 16,38 Kilo. 

2) Es wurden z. B. im Jahre 1910 66 000 und drei Jahre später 
schon 81 000 Pud des Burgunder Peches eingeführt. 

3) Schriften d. russ.-techn. Gesellschaft 1914, S. 193. 
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keine positiven Resultate er eben, und so will ich hier nur kurz 
über die Eigenschaften und usammensetzung des Oeles von Abies 
excelsa Lk. berichten. 

Darüber lagen Arbeiten von Flavitzky), Kuriloff?), 
Schimmel & Co), Schkateloff®) und Aschan?) vor. 


Die physikalischen Eigenschaften des OUAnnENNATZEIES sind aus 
folgender Tabelle ersichtlich: 














2 z | 27 
. Das Harz 
. Bestimmt von F nt aus d aja ap i [@]o | Sdp. 
| RE x rer 
Flavitzky.. Kasan | — = | — 18,0? u 
5 | = | — 6,50 = 
i . Urschum = = —6,0° bis 
— 10,6 _ 
Kuriloff..... Kasan 0,863 | —11,96°9  — 152,5° his 
J 170,30 
Schimmel & Co. . Italien 0,866 T 3 50 | = — 
Schkateloff Perm 0,73 — 3,20. — — 
Aschan....... Finnland ER = | —_ 1550 — 175° 


Das Oel soll nach Kuriloff und Aschan aus Pinen 
(beim ersten Pn inaktiv, bei letzterem linksdrehend) und 
l-Limonen beste 


Als Ausgangsprodukt für meine Untersuchungen . diente ein 
Harz, welches in der Umgebung von Wenden (Latwia) gesammelt 
wurde, wozu bei einigen Rottannen im Frühjahre schmale vertikale 
Streifen der Rinde entfernt wurden. Im ersten Sommer wurde von 
dem Harze sehr wenig gesammelt, dafür trat aber im nächsten 
Jahre ein reichlicher, aber nicht bei allen Bäumen 
Harzfluß aus denselben Wunden ein®). 

Nach dem Herausfließen wurde es bald krystallinisch. Die 
weiche, weiße Masse war linksdrehend: [x]p = —74,52° (in 
Alkohol). Nach dem Abdestillieren des Oeles (8%) mit Wasser- 
en blieb das Harz noch linksdrehend, ebenso das daraus her- 
gestellte Kolophonium. Dieses war hellgelb und hatte den Schmp. 


—= 49°—51°, also einen bedeutend niedrigeren als z. B. das Kiefern- 
kolophonium. 


Das ätherische Oel war farblos und von einem angenehmen 
Zitronengeruche, wodurch es deutlich von den Pinusharz-Terpentin- 
ölen unterschieden werden konnte. Es hätte folgende Eigenschaften: 


d.» = 0,862, &p = — 180 33’, [ap = — — 21,32%, nn = 1 1.473704. 


!) Untersuchung der Naturharze verschiedener Koniferen. 
Kasan 1883, S. 22. 

2) Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 21, 356 [1889]. 

3) Ber. Schimmel & Co. 1896, II., S. 76. _ 

4) Moniteur scientifique 22, 227 [1908]. 

5) Ber. 389, 1447 [1906], 

6) Näheres über das Harz kann man in meiner oben zitierten 
Arbeit finden. 





J. Maisit: Ueber das ätherische Oel der Rottanne. lOl 


Das Oel wurde einige Stunden mit Aetzkalistückchen ge- 
schüttelt und darauf wieder mit Wasserdampf überdestilliert. 


Seine Eigenschaften wurden dadurch folgendermaßen ver- 
ändert: dzo = 0,864, op = — 19046, [a] = — 22,87%, np = 
1,479262. | 

Beim Destillieren wurden folgende Fraktionen 'erhalten: 





a m mn nn ee a sah ama 
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Bruker rear set 

— 165° \ — 9051’ 30,43 
165°— 170° l — 10° 10° 47,83 
170° 200° i — 11° 32° 17,39 
Rückstand | u | 4,35 


’ 


Nach dem Destillieren der bis zu 200° siedenden Teile über 
Natrium ergaben sich folgende Fraktionen: / 





Fraktionen " diso | ap!) | [a]p | np Ä 











0. 

| ‚oO 
159° 165° 0,864 | —904%  —22,450 ` 1,47470 48,65 
165°—170° \. 0,865 | —10°23° —24,04° ` 1,479066 37,84 
"170° 180° ; 0,869 | —5°56°  —27,31° | 1,481222 | 13,51 


| 


Ein Teil der Fraktion 159° —-165° wurde mit trockenen 
Chlorwasserstoffe in ätherischer Lösung bei sorgfältiger Kühlung 
gesättigt. Da das erhaltene Produkt nach dem Entfernen des Aethers 
bei starker Abkühlung keine Krystallausscheidungen gab, so wurde 
es einer Destillation. unter vermindertem Drucke unterworfen. 
Die ersten Fraktionen schieden nun beim Abkühlen das bekannte 
Monochlorhydrat aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol schmolz es bei 125° und hatte [a] = — 20,62° in alko- 
holischer Lösung. Wenn wir nun dabei auch den Siedepunkt der 
Fraktion (von 159° an) in Betracht ziehen, so läßt sich also die 
schon von Kuriloff und Aschan konstatierte Anwesenheit 
des «-Pinens, und zwar in seiner linksdrehenden Modifikation 
bestätigen. Dem «-Pinen sind aber bedeutende Mengen von ß-Pinen 
beigemengt, was durch die Wallach’sche Oxydationsmethode?) 
nachgewiesen wurde. | 

Die Fraktionen 159°—165° und 165°—-170° gaben dabei 
bedeutende Ausbeuten der Nopinsäure, die nach dem Unkry- 
stallisieren aus Benzol den Schmp. = 126°-127° und [«]Jo = 
— 15,730 in 1,03%,iger Aetherlösung zeigte. Aus der verhältnis- 
mäßig kleinen Fraktion 170°—180° wurde durch Sättigung mit 
HCl ein Dichlorhydrat erhalten. Dieses besaß nach dem Trocknen 





1) Die ersten zwei Bestimmungen sind im 0,5 Dezimeter-; die 
letzte im 0,25 Dezimeterrohre gemacht worden. 
2) A. 356, 228 [1907]. 
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zwischen Tonplatten den Schmp. = 49,5°—50°. Es ist also in dem 
Oele .1-Limonen und wohl auch Dipenten enthalten. ! 

Die ersten Tropfen des Destillates hatten einen deutlichen 
Acetongeruch; derselbe konnte auch in den Destillationswässern 
mit der Lieben’schen und Legal’schen Probe nachgewiesen 
werden. Der Rückstand wurde wegen der geringen Menge des- 
selben nicht näher untersucht. | 

Das Harzterpentinöl der Rottanne besteht also hauptsächlich 
aus ß-Pinen, l-Limonen und Dipenten; weniger ist von dem «-Pinen 
enthalten, welches ja bekanntlich bei den Pinusterpentinölen der 
Hauptbestandteil ist. Außerdem enthält das Oel kleine Quantitäten 
von Aceton,’ das sich übrigens auch in den ersten Anteilen des 
Destillates anderer Coniferenharze nachweisen läßt. 


N. 


: Beiträge zur Mikrochemie der Alkaloide. 
Von A. Heiduschka und N. J. Meisner. 


Die Zahl der Alkaloide ist eine recht große, doch kommt 
für die Praxis nur ein beschränkter Teil in Frage. Von diesen wählten 
wir zu unseren Untersuchungen diejenigen, die uns im Arznei- 
schatz und in der Toxikologie am häufigsten begegnen. 
| Wir haben es bei den Untersuchungen in den seltensten Fällen 
mit den reinen Alkaloiden zu tun; meist treffen wir sie in Gemischen, 
Drogen und deren Zubereitungen usw. an, und wir sind dann vor 
die Aufgabe gestellt, sie erst zu isolieren und zu reinigen. Die hierfür 
in Betracht kommenden Methoden sind vornehmlich die Extraktion 
und die Sublimation. . Diese können allerdings nicht immer un- 
mittelbar durchgeführt werden. In manchen Fällen sind noch 
ganz besondere Vorarbeiten zu Hilfe zu nehmen. 


I. Extraktion. 

Auf Grund zahlreicher Vorversuche stellten wir uns zwei 
eigene Extraktionsapparate zusammen. Der eine besteht aus einer 
Glocke, die durch Aufschleifen und Fettschicht luftdicht einer 
Glasplatte aufsitzt. Sie ist mit einem doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen versehen, durch dessen eine Bohrung die Evakuationsröhre 
und dureh die andere die Extraktionsröhre führt. Letztere stellten 
wir uns durch kapillares Ausziehen eines Glasrohres so her, daß 
die obere lichte Weite etwa 3—4 mm, die untere 1 mm und die 
Länge etwa 8—10 cm betrug. Sie mündet direkt auf den Objekt- 
träger. Die Flüssigkeit mit dem gelösten Alkaloid gelangt also 


v 
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unmittelbar an den Ort, wo die Reaktion vorgenommen werden 
sol. Um eine übermäßige Länge des Extraktionsröhrchens und 
damit unnötige -Verluste durch die Adhäsion des Glases vorzu- 
beugen, wählten wir eine möglichst niedere Glocke. 

Die Arbeitsweise ist folgende: In die Extraktionsröhre wird 
ein kleines Wattebäuschchen eingeführt; darauf wird die zu extra- 
hierende Substanz gegeben. Es handelt sich hier um ganz geringe 
Mengen (höchstens 0,01 g). So beschickt, wird nun die Röhre an 
ihren Bestimmungsort gebracht. Nachdem der Objektträger, der 
zur Aufnahme des Extraktionsgutes bestimmt ist, in möglichst 
horizontaler Lage so aufgestellt ist, daß er genau unter den Ausfluß 
des Röhrchens zu liegen kommt, wird die Glocke aufgesetzt. 

Zur Verhütung einer zu hohen Fallhöhe der Flüssigkeit und 
zur leichteren Entnahme des Objektträgers wird für diesen ein 
glattes Holzklötzchen oder eine Krystallisationsschale als Unter- 
lage benutzt. Ist der Apparat in dieser Weise für die Extraktion 
vorbereitet, so werden 1—2 Tropfen der Lösungsflüssigkeit in 
das Röhrchen gebracht. Zunächst läßt man diese das Untersuchungs- 
material freiwillig durchdringen. Nach einigem minutenlangen Ein- 
wirken wird die Wasserstrahlpumpe angesetzt und so lange gesaugt, 
bis die Flüssigkeit vollkommen abgelaufen ist. “Das Abstellen der 
Pumpe muß mit der Vorsicht geschehen, daß der Glashahn der 
Evakuationsröhre zuerst geschlossen wird.. Keinesfalls darf der 
Gummischlauch zuvor abgenommen werden, da sonst durch den 
ungestümen Luftstrom der Flüssigkeitstropfen auf dem Objekt- 
träger zerstäubt wird. Um das Vakuum zu beseitigen, öffnet man 
den Hahn nur wenig, wodurch die Luft in einem schwachen, gleich- 
mäßigen Strom eindringt. Sodann hebt man die Glocke ab und 
nimmt den Objektträger zur Vornahme der Reaktion heraus. 


Diese Apparatur eignete sich sehr gut für alle Extraktionen, 
bei denen nur mit Tropfen von Flüssigkeit gearbeitet wurde. Für 
Fälle, in denen größere Mengen extrahiert wurden, konstruierten 
wir folgenden einfachen Apparat. Er besteht aus einem Reagenzrohr 
mit einem seitlichen Ansatz. Dieses ist mit: einem einfachen durch- 
bohrten Gummistopfen verschlossen, durch den das Extraktions- 
röhrchen führt. Als Auffanggefäß dient ein etwa 5 cm langes und 
5 mm weites Glasröhrchen, das auf der einen Seite spitz zuge- 
schmolzen ist.. Um für dieses die nötige Unterlage zu schaffen, 
wird das Reagenzrohr mit der entsprechenden Menge Seesand 
gefüllt und in ein Stativ eingespannt. An den seitlichen Ansatz 
wird unter der üblichen Zwischenschaltung einer Woulf’schen 
Flasche die Wasserstrahlpumpe angesetzt. Bei Herausnahme des 
Gummistopfens legt sich das Röhrchen mit der Flüssigkeit der 
Wand des Reagenzzylinders an und kann mittels einer kleinen Zange 
bequem hochgehoben werden. Das Extraktionsgut wird mit einer 
Kapillarpipette herausgesaugt. Da es sich um sehr verdünnte 
Lösungen handelt, ist der Verlust kein wesentlicher. 

Die Arbeitsweise ist im Prinzip die gleiche wie bei der zuerst 
erwähnten Apparatur. _ 

Diese beiden Extraktionsvorrichtungen :haben sich in allen 
Fällen bei unseren mikrochemischen Untersuchungen bewährt. 


! 
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Für die Lösungsmittel kommen die gleichen Gesichtspunkte 
in Betracht wie in der Makrochemie, nur wird in Berücksichtigung. 
der Anwendung des Vakuums meist vermieden, mit allzu flüchtigen 
Flüssigkeiten zu arbeiten. p 


H. Sublimation. | 
Wir bedienten uns für Sublimationen bei gewöhnlichem 
Druck des Tunmann’’schen!), für solche bei vermindertem 
Druck des Eder ’schen?) Apparates. 
Der Vorteil dr Tunmann schen Apparatur liegt darin, 
daß sie eine recht stabile Form hat und die Anwendung hoher Tem- 
eraturen ermöglicht ohne den lästigen Glasbruch, wie dies der 
all ist bei der Behrens schen Methode. Sie hat den Nachteil, 
daß sie die Beobachtung. der Sublimationstemperatur nicht gestattet 
und daß leicht Ueberhitzung eintreten kann. 
Das Eder’sche Sublimationsverfahren ist insofern sehr 
zweckmäßig, als es: vor allem die Beobachtung der Sublimations- 
temperatur ermöglicht. Als solche wird der Temperaturgrad an- 
esehen, bei dem der erste Anflug eines Sublimates deutlich sicht- 
ar wird. Außerdem tritt hier infolge des Vakuums nicht so leicht 
Zersetzung ein. Besonders gut -bewährt sich diese Methode bei 
toxikologischen. Untersuchungen. Sn | -o 
Nach beiden Methoden unterwarfen wir nun folgende Alkaloide 
der Sublimation und prüften ihren mikrochemischen Nachweis. 


1. Coffein. i i 

Wie alle Purinbasen, zeichnet sich das Coffein durch außer- 
‘ordentliches Sublimationsvermögen aus. — 

Wir stellten unsere Sublimationsversuche mit der reinen Base 
an und erhielten nach der Tunmann’schen Methode von 
minimalsten Spuren Coffein einige recht „deutliche Sublimate. 
Unter dem Mikroskop bestanden diese zum größten Teil aus dünnen 
Nadeln und Prismen von gerader Auslöschung. Sie. waren meist 
schief abgegrenzt und an den Enden in der Regel ziemlich tief 
gespalten. Neben diesen beiden Krystallformen konnten wir noch 
eine Anzahl sechseckiger Plättchen beobachten, die sich bei Auf- 
legung des Deckglases in der Hauptzahl als aufrechtstehende Nadeln - 
oder Prismen erwiesen. Besonders gut sichtbar wurden sie, wenn 
das Präparat kurze Zeit über den Hals einer Flasche mit konzen- 
trierter Salzsäure gehalten wurde. Sie nahmen bei dieser Behandlung 
eine ganz bedeutende Größe an. Aus einer großen Anzahl dieser 
Plättchen konnten wir nun unter dem Mikroskop deutlich derbe 
Prismen herauswachsen sehen. _ Manche aber veränderten beim 
Aüflegen des Deckglases ihre Lage nicht und waren auch bedeutend 
kleiner als die vorerwähnten. Sie wurden zuerst in den Sublimaten 
des Coffeins von Eder beobachtet und stellen ganz selbständige 
Krystallindividuen dar. | 


1) Pflanzenmikrochemie 1913; Apoth.-Ztg. 1912, 497.. 
2) Ueber die Mikrosublimation der Alkaloide im luftverdünnten 
Raume. Dissert. Zürich 1910. ` 
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So deutlich ausgeprägte Krystallformen wurden nur bei 
Coffein erhalten, das 4—5 Tage über Schwefelsäure getrocknet 
worden war. Ohne diese Vorbehandlung sublimiert, lieferte es meist 
nur amorphe Sublimate, in denen Nadeln nur ganz vereinzelt vor- 
kamen. Wohl aber waren zahlreiche Krystallaggregate in Form 
schöner Sterne mit stark verzweigten Strahlen reichlich vertreten. 
Amorphe Sublimate eignen sich zu Bestimmungen nicht. Sie 
müssen umkrystallisiert werden. Am besten eignen sich, wie schon 
erwähnt, hierzu Salzsäuredämpfe. Weitere Umkrystallisations- 
methoden sind einfaches Anhauchen des Sublimates, wobei sich 
das Coffein auflöst und nach 2—4 Stunden wieder ausscheidet 
in Krystallen, die unter dem Mikroskop lange, schön ausgebildete 
Nadeln darstellen. Durch Lösen der Sublimate in einem Tropfen 
Wasser und Verdampfen desselben im Schwefelsäureexsiccator 
werden gleichfalls Nadeln und Prismen erhalten, die oft schon 
mit bloem Auge erkennbar sind. 

Sublimation bei 15mm Druck. : Das erste Sub- 
limat wurde bei 89° beobachtet. Bei Steigerung der Temperatur 
wurde es immer dichter. Es unterschied sich nicht von den charak- 
teristischen Krystallformen, die bei gewöhnlichem Druck erhalten 
wurden, nur waren die Nadeln weniger lang und an den Enden viel 
häufiger gespalten. Diese Eder’sche Methode hat den Vorzug, 
daß stets die charakteristischen Formen entstehen, niemals aber 
amorphe Sublimate erhalten werden. Tröpfchen wurden nur sehr 
selten wahrgenommen und waren dann nur sichtbar beim Bewegen 
der Mikrometerschraube. o 

Vergleicht man die beiden Sublimationsmethoden nach Eder 
ind Tunmann, so kann man für Coffein sagen, daß nach Eder 
wohl stets typische Krystallformen erhalten w#den, daß aber 
gerade hier anstelle dieser etwas umständlichen Methode die T u n- 
mann’sche in der Praxis treten kann, da ja ein sehr rasches 
Umkrystallisieren der Sublimate durch Salzsäuredämpfe erzielt 
werden kann. | 

Zur Identifizierung der Sublimate wurden folgende mikro- 
chemische Reaktionen vorgenommen: Re 

1. Fällung mittQuecksilberchloridnachBehrens!), 
2. Fällung mit Silbernitrat nach Behrens!)undTunmann), 
3. Bestimmung als Jodid nach Tunmann?) 4. Fällung mit 
Brombromkalilösung nach Eder?) und Tunmann?) 

Ein Umkrystallisieren des entstehenden Bromcoffeins, wie 
esEderundTunmann vornahmen, ist nicht nötig. Bei unsern 
Versuchen machten wir die Beobachtung, daß die ursprüngliche 
Reaktion nicht nur viel reichlicher ausfiel, sondern daß auch sehr 
gute und große Krystalle gebildet wurden. Besonders die Prismen 
waren meist typischer entwickelt als nach dem Umkrystallisieren. 
Beim Umkrystallisieren wurde .eine wesentlich schwächere Kry- 
stallisation erhalten, selbst da, wo zuvor eine starke Fällung auf- 


*) Anleitung zur mikrochemischen Analyse, Heft 3 u. 4. 

2) Apoth.-Ztg. 1918, 444, 447; Pharm. Zentralh. 1903, 1065. 

3) Schweiz. Apoth.-Ztg. 1916, 56. Außerdem vgl. Krafft und 
Weinlandt, Ber. 29, 2240. 
8 
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getreten war. Bei schwachen Sublimaten trat in den meisten Fällen 
nach dieser Behandlung überhaupt keine Krystallbildung mehr 
ein. Im übrigen ist die Reaktion mit Brombromkali sehr brauchbar. 
Besonders charakteristisch sind die von derben Prismen gebildeten, 
rotbräunlichen Drusen, die auch ohne Erwärmen eine ganz bedeutende 
Größe erreichen, während allerdings die seltener auftretenden 
Nadelaggregate durch Unikrystallisieren wesentlich an Umfang 
gewinnen. 

5 5. Bestimmung als Nitrat nach Tunmann, 6. Fällung 
mit Goldchlorid nach Molisch!". | 


2. Theohromin. 


a) Sublimation auf der Asbestplatte. Von 
einem 24 Stunden vorgetrockneten Theobromin erhielten wir starke 
amorphe Beschläge, die sich durch Anhauchen und Lösen in Wasser 
nur schwer umkrystallisieren ließen. In einigen Fällen traten auch 
Krystallbildungen auf. Einzelindividuen in Gestalt kurzer Prismen 
und Nadeln waren recht selten, meist lagerten sie sich zu vielge- 
staltigen, stark verzweigten Aggregaten zusammen. Die letzten 
Sublimate eines Versuches wiesen stets in der Ueberzahl rauten- 
förmige Krystalle auf, was die Annahme berechtigt erscheinen 
. läßt, daß es sich in diesen Fällen um krystallwasserfreies Theobromin 
handeln müsse. Es scheint, daß zu Anfang jeder Sublimation 
wasserhaltiges Theobromin als amorpher Beschlag übergeht, gegen 
Ende wasserfreies in Form der eben erwähnten Rauten. Man kann 
diese Veränderung schon bei der Sublimation selbst beobachten. 
Zunächst verläuft diese sehr rasch, dann aber verlangsamt sie sich 
merklich, um bei höherer Temperatur wieder lebhafter zu werden. 

b) Sublimation bei 15mm Druck nach Eder. 
Bei dieser Methode liegen die Verhältnisse wesentlich anders. Hier 
wurden meist die charakteristischen Nadeln seltener Aggregate 
erhalten. Infolge verminderten Druckes erfulgt die Sublimation 
leichter und gleichmäßiger und liefert daher wohlausgebildete, 
typische Kristalle. Zur Bildung eines wasserfreien Theobromins 
scheint es hierbei überhaupt nicht zu kommen. 

Bei 135° zeigte sich der erste Anflug eines Sublimates, der 
bei Steigerung der Temperatur rasch dichter wurde. Bei 160° wies 
das Sublimat zahlreiche kleine gerade auslöschende Nadeln auf, 
die oft unregelmäßig knochen- oder rautenförmig gestaltet waren 
und sich von denen des Coffeins hauptsächlich durch ihre geringere 
Größe und bedeutendere Dicke unterschieden. 

Zur Identifizierung der Sublimate wurden folgende Reaktionen 
vorgenommen. 


l. Reaktionen mit Silbernitrat und Queck- 
silberchlorid nach Behrens. 


2. Reaktion mit Brombromkali. Es wurde 
genau so verfahren, wie bei der entsprechenden Reaktion des 
Coffein.  Krystallausscheidung erfolgte fast augenblicklich in 


1) Grundriß einer Histochemie der pflanzlichen Genußmittel, 
Jena 1891. 
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Form sehr dünner, gelbroter, langer Nadeln. Sie fanden sich einzeln, . 
viel häufiger aber in Form von Rosetten und Büscheln oder lagen 
wirr durch- und übereinander. Zum Teil waren sie so groß, daß 
sie bequem mit bloßem Auge gesehen werden konnten. Recht 
charakteristisch waren zuweilen auftretende Nadeln, die an einem 
oder auch an beiden Enden wieder kleine Nadeln trugen. Diese 
“ Reaktion für Theobromin konnten wir in der Literatur noch nicht 
verzeichnet finden. = 

3. Bestimmung des Theobrominsals Nitrat 
nach Tunmann. 


4. Murexidprobe Mit Sicherheit gelang 
diese Reaktion nur mit Sublimaten von Tre- 
lativ viel Theobromin. Bei schwachen Sub- 
limaten blieb die Reaktion stets aus. 


Trennung von Coffein und Theobromin. Ä 


Die Trennung von Coffein und Theobromin läßt sich am 
besten im Vakuum durchführen. Die Arbeitsweise ist folgende: 
Das zu trennende Gemisch wird im Eder’schen Apparat der 
Sublimation unterworfen, und zwar zunächst bei 125° so lange, 
bis kein Sublimat mehr entsteht. Dann wird die Temperatur auf 
160 —170° erhöht. Bei 125° geht das Coffein über, bei 170° bilden 
sich zunächst noch einige Coffeinnadeln, die man mit dem ersten 
Sublimate entfernen kann. Die weiteren Sublimate zeigen nur noch 
die Anwesenheit von Theobromin an. Da Silbernitrat mit den 
beiden Alkaloiden verschiedene Krystallniederschläge gibt, so kann . 
man dieses Reagens gehr gut zu ihrer Identifizierung benützen. 
Bei einiger Sorgfalt verläuft die Trennung durch Sublimation 
quantitativ. | 

Sa 3. Strychnin. | 

Das Strychnin wurde zunächst bei. gewöhnlichem Druck 
sublimiert, und es wurden feine Beschläge erhalten, in denen sich 
regelmäßig kleine, monokline Prismen ausbildeten. Es schwärzt 
sich sehr leicht bei der Sublimation unter Zersetzung. 

Die Sublimation im Vakuum wurde bei 15 mm Druck vor- 
genommen.. Der erste Anflug eines Sublimates wurde bei 163° 
festgestellt. Es bestand aus mikroskopisch kleinen, amorphen 
Tröpfchen. Bei 200° war das Deckgläschen übersät mit Krystallen. 
Zum Teil stellten sie lange Prismen mit pyramidaler Endabgrenzung 
oder kurze Rhomben dar, zum größten Teil aber waren es Aggregate 
der verschiedensten Formen. Recht charakteristisch waren Gebilde 
aus Prismen, die man mit Bleibäumen vergleichen möchte, außer- 
dem flechten- und moosförmige Krystallkrusten aus sehr kleinen 
Kryställchen und knäuelartige Aggregate. Die Sublimationsfähigkeit 
des Strychnins ist schon lange bekannt. Bereits Helwig!) 
sublimierte es, konnte aber keine Krystalle erhalten. Seine Sub- 
limate bestanden aus amorphen Tröpfchen. 


1) Ztschr. f. anal. Chem. Ed. 3, 8. 43. 
8* 
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Identifizierung des Strychninsublimates. 
1. Fällung mit Kaliumdichromat nach Behrens als Strychnin- 
dichromat. . | | 

‘2. Fällung als saures, schwefelsaures Strychnin mittels 
Schwefelsäure. Beim Ansäuern einer Strychninlösung mit ver- 
. dünnter Schwefelsäure beobachteten wir eine starke Ausscheidung 
langer Nadeln. Wurde ein Sublimat in H,SO, aufgelöst, so blieb 
diese Lösung zunächst klar. Erst nach einiger Zeit schied sich infolge 
überschüssiger Säure das saure, schwefelsaure Strychnin aus. Diese 
Pan zeigte bei verschiedenen Versuchen sehr große Empfind- 
ichkeit. 

Die Tatsache, daß Brucin nicht mit Schwefelsäure reagiert, 
macht diese Reaktion sehr gut dazu geeignet, Brucin und Strychnin 
voneinander zu trennen. Bei dem Niederschlag kann es sich nicht 
um das neutrale Strychninsulfat handeln, da dieses in Oktaedern 
krystallisiert. e i 

3. Farbenreaktionen. 

a) Wenzels Reagens. Ein Tröpfchen des Reagenzes auf das 
Sublimat gebracht, rief eine violettblaue Färbung hervor. 

b) Mandelins Reagens (Vanadinschwefelsäure) färbte das 

= Sublimat blauviolett. Do s a. 

c) Konzentrierte Schwefelsäure, und Kaliumdichromat erzeugten 
auf dem Sublimate blauviolette Streifen. . 


: 


| Cinehonin. 

Es sublimiert noch verhältnismäßig sehr leicht. Bei der 
Sublimation unter gewöhnlichem Druck entstanden hauptsächlich 
Beschläge mit starkverzweigten, sternförmigen Aggregaten, daneben 
auch prismatische Einzelkrystalle und sechseckige Täfelchen in 
beschränkter Anzahl. Bei 15 mm Druck wurden die ersten Beschläge 
bei 155—170° erhalten. Diese bestanden vornehmlich aus gerade 
auslöschenden Prismen und kurzen sechsseitigen Täfelchen. Neben 
diesen Einzelkrystallen traten in großer Menge Aggregate von so 
abwechselnden Formen auf, daß eine genaue Beschreibung un- 
möglich ist. Am häufigsten waren sternförmige, x-förmige und 
geschlossene, ringförmige Aggregate. | 

 Cinchonin wurde bereits sublimiert von Waddington, 
Klasiwecz'), Behrens und Eder. 

Identifiziert. wurden die Sublimate durch Fällung der 
Base mit Natriumbikarbonat und Reaktion mit 
Kaliumferroceyanid nach Behrens. | 


Morphin. 

Es sublimiert besonders bei vermindertem Druck noch ver- 
hältnismäßig recht gut. Durch vergleichende Versuche stellten 
wir fest, daß ein Unterschied zwischen den Sublimaten des basischen 
und salzsauren ler in bezug auf die Krystallformen nicht 
besteht. Bei gewöhnlichem Druck bestanden die Beschläge aus 
kleinen Krystallen, die sich bei stärkerer Vergrößerung als rhombische 


1) Ann, d. Chem. u. Pharm. 91, S. 23. 
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Prismen und Sphäreiden aus solchen erwiesen. Am Randp des 
Sublimates konnten unter dem Mikroskop eine Anzahl amorpher 
Tröpfchen wahrgenommen werden. Sehr charakteristische Krystalle 
wurden erhalten durch Umkrystallisieren der Sublimate in Alkohol. 
Es schieden sich dann lange prismatische Nadeln aus, die sich meist 
aneinander lagerten. Daneben bildeten sich nicht selten: große 
rhombische Einzelkrystalle aus. Prismen und Rhomben zeigten 
gerade Auslöschung. Eine vollkommene Sublimation konnte auf | 
der Asbestplatte nicht erzielt werden, da sich das Morphin sehr 
bald bräunte und schließlich verkohlte. 

Wesentlich glatter verlief die Sublimation bei 15 mm Druck. 
Die ersten Beschläge zeigter sich .bei 170—200°. Die Sublimate 
selbst waren zum Teil recht verschieden. So wurden einzelne nur 
mit Krystallen, andere nur mit amorphen Tröpfchen gebildet. Am 
häufigsten kamen Kombinationen beider vor. Gegen 200° hin 
nahm die Tropfenbildung immer mehr ab, die Krystallbildung 
zu. In den Sublimaten waren vor allem charakteristisch schön 
ausgebildete, rhombische, einzelliegende Prismen, die entweder 
sechseckig oder rechteckig sein konnten. Häufiger als diese Einzel- 
krystalle wurden Aggregate der verschiedensten Formen, wie Stab- 
' und Sternbildungen, entstanden durch Zusammenlagerung einzelner 
Prismen mit den Längsseiten oder Enden, angetroffen. Recht 
typisch waren seltener auftretende radförmige Bildungen. Es 
wäre unmöglich, die ganze Mannigfaltigkeit der vorkommenden 
Krystallformen beschreiben zu wollen. 

“ Berichte über Sublimationsergebnisse liegen bereits vor von 
Behrens, Krafft und einlandt und 
der. ; | 

Die Identifizierung der Sublimate erfolgt 1. durch die Re- 
aktion des Sublimates mit HgCl, nach Behrens, 2. durch 
Fällung als Jodid mit HJ nach Tunmann!), 3. mit Hilfe der 
Farbenreaktionen nachMarquis,Froehde undHusemann. 


Codein. 


Codein sublimiert unter ähnlichen Bedingungen wie das 
Morphin. Zunächst bildeten sich bei der Sublimation unter ge- 
wöhnlichem Druck Höfe von Tröpfchen, in denen sich beim weiteren 
Sublimieren regelmäßig Krystalle entwickelten. Wie das Morphin 
bräunt. sich Codein bei der Sublimation allmählich, wodurch ein 
teilweiser Zerfall eintritt. Die Sublimate, die®wir erhielten, wiesen 
gegen den Rand hin sehr viele Aggregate ähnlich den Umbelliferen- 
blütenständen, gegen die Mitte zu zahlreiche Einzelkrystalle auf. 
Das Ganze machte oft den Eindruck von Eisblumen. Um ein- 
heitliche Krystallformen zu erhalten, wurde das Sublimat aus 
Alkohol umkrystallisiert und so kurze, rhombische Prismen, die 
oft kreuzweise übereinandergelagert waren, erhalten. In langen 

rismatischen Nadeln schied sich das Codein ab, wenn das Um- 
ystallisieren unter dem Deckglas und durch Erwärmen der alko- 
holischen Lösung vorgenommen wurde. Wesentlich ist, daß während 


1) Apoth.-Ztg. 31, S. 148. : 
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der Sublimation die Objektträger oft gewechselt werden, da das 
Codeinsublimat sehr rasch verdampft. 

Gleichmäßiger verlief die Sublimation im Vakuum. Bei 
15 mm Druck zeigten sich die ersten Beschläge zwischen 120 und 
130°. Auch hier bildete sich zunächst ein bläulicher Anhang aus 
amorphen Tröpfchen. Bald aber trat in der Mitte des Deckgläschens 
deutliche Krystallisation ein. Die amorphen Tröpfchen ver 
schwanden allmählich vollkommen. Ein Zerfall des Codeins unter 
Bräunung wurde hier in keinem Falle beobachtet. = 

Unter dem Mikroskop stellten die Krystalle der Sublimate 
derbe, kurze Prismen mit rechtwinkliger oder schiefer Endabgrenzung 
dar. Sie zeigten starkes Polarisationsvermögen und gerade Aus- 
löschung. Aggregatbildungen kämen viel seltener vor als beim 
Morphin. Sie waren vor allem auch nicht so vielgestaltig, sondern 
entstanden durch Anlagerung gleicher Prismen. Meist legten sich 
diese parallel ihrer Längsrichtung aneinander und bildeten treppen- 
förmige Aggregate. Verwachsungen unter Winkeln waren selten. 
Diese Krystallformen scheinen nicht direkt aus der Sublimation 
hervorzugehen wie die freiliegenden Prismen, sondern aus den 
amorphen Tröpfchen durch Krystallinischwerden. Die freivor- 
kommenden Prismen #hneln sehr den beim Morphin vorkom- 
menden, doch kann man beide Sublimate sehr gut auseinander- 
halten durch Beobachtung der Aggregate. Während diese beim 
Morphin außerordentlich mannigfaltig sind, bestehen sie bei Codein 
aus unter sich gleich gestalteten Einzelkrystallen. Auch Cantharidin 
weist ähnliche Einzelindividuen auf, doch sublimiert dieses bei 
wesentlich niedrigerer Temperatur als das Codein. 

Codein wurde bereits von Kem pft), Krafftund Wein- 
landt®, Eder?) sublimiert. 

Identifiziert wurde das Sublimat durch folgende Reaktionen: 
1. Fällung mit HgCl, nach Behrens; 2. Fällung mit HJ nach 
Tunmann; 3. Farbenreaktionen: Marquis’ Reagens färbte 
das Sublimat erst rötlich, dann violett und schließlich beständig 
veilchenblau. Fröhde’s Reagens färbte gelblich-schmutzig, 
grünblau. Der Farbenwechsel ließ sich durch Erwärmen wesentlic 
beschleunigen. Eisenchloridschwefelsäure färbte blau bis rötlich- 
blau, konzentrierte Schwefelsäure und Zuckersirup purpurrot, 
arsenigesäurehaltige H,SO, kalt hellblau, warm dunkelblau. 


Salzsanres Apomorphin. 


Apomorphin zählt zu den Alkaloiden, die bei der Sublimation 
unter gewöhnlichem Druck keine charakteristischen Krystall- 
formen liefern, sondern meist amorphe Tröpfehen. Anders verhält 
es sich beim Sublimieren im Vakuum. Bei 15 mm Druck wurden 
die ersten Anflüge bei 160—170° erhalten. Sie bestanden aus 
amorphen Tröpfchen. Beim weiteren Verlauf der Sublimation 
bildeten sich überwiegend rundliche Krystalle in dichten Massen. 








1) Journ. f. prakt. Chem. 78, S. 201. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2240. 
3) Dissert. Zürich 1910. 
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Aus den Tröpfchen krystallisierten allmählich kleine Nadeln aus. 
Beim Liegen des Sublimates an der Luft nahm es grünliche Farbe 
an, was für Apomorphin sehr charakteristisch ist. Mikrochemische 
Reaktionen sind für Apomorphin nicht bekannt. Die Farben- 
reaktionen sind die gleichen wie bei Morphin. 


Thebain. 


Sublimation bei gewöhnlichem Druck: Zunächst 
entstand ein weißer Anflug, der immer dichter wurde, besonders wenn 
das Thebain zusammengeschmolzen war. Die meisten Sublimate 
waren feinkörn:g und wiesen zahlreiche Tröpfchen auf, die jedoch sehr 
bald krystallisierten, und zwar in Prismen, Nadeln und viereckigen 
kleinen Krystallen. Die Nadeln waren häufig hakenförmig ge- 
krümmt, die Prismen in Sternen zusammengelagert. Daneben 
bildeten sich zahlreiche Aggregate, vor allem in Form scharfkantiger 
Dornen. 

Sublimation bei 15mm Druck: Das erste Sublimat 
zeigte sich bei 115—125°. Es bestand hauptsächlich aus amorphen 
Tröpfchen, die ähnlich auskrystallisierten, wie oben bei der Sub- 
limation unter gewöhnlichem Druck beschrieben wurde. Bei Stei- 
gerung der Temperatur, besonders bei 170° entstanden die Krystalle 
direkt aus dem Dampfe. Als besonders charakteristisch für die 
Sublimate im Vakuum waren Briefkuvertformen und rosetten- 
oder treppenförmige Anordnung von Krystallplättchen von fast 
streng quadratischen Umrissen. Ueber die Sublimationsfähigkeit 
des T'hebains liegen wenige Literaturangaben vor. Das bekannte 
Nachschlagewerk von Beilstein gibt an, Thebain sei nicht 
sublimierbar. Wynter-Blyth!) sublimierte Thebain unter 
gewöhnlichem Druck. Er fand als Sublimationstemperatur 135° 
und erhielt dem Coffein ähnliche Krystalle. | 

Identifizierung: Il. Fällung mit. Natronlauge und 
Weinsäure nach Behrens; 2. Farbenreaktionen: Mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure färbte sich das Sublimat erst blutrot, 
dann gelbrot; mit konzentrierter Salpetersäure gelb. 


Nareotin. 

Bei gewöhnlichem Druck erhielten wir Sublimate, die zum. 
größten Teil aus Tröpfchen bestanden. ‚Daneben fanden sich kleine 
Höfe, in denen Krystallbildung eintrat. Die auskrystallisierenden 
Aggregate waren daher langgestreckt, stabförmig mit Querteilungen. 
Daneben fand die Ausbildung rechtwinkliger bis quadratischer 
Kriställchen statt, die sich ähnlich: wie bei T h e ba in. treppen- 
förmig aneinanderlagerten. Bei der Sublimation unter 15 mm 
Druck zeigten sich die ersten Sublimatbildungen bei 165— 170°. 
Die Krystalle hatten im wesentlichen die gleiche Gestaltung wie 
die bei der Sublimation auf der Asbestplatte erhaltenen. eim 
Erwärmen trat ein scharfer charakteristischer Geruch auf, der 
darauf hindeutete, daß sich ein Teil des Narcotins während der 
Operation zersetzte. f 


1) Journ. of the chemical society 23, 132. 
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Mit der Sublimationsfähigkeit des Narcotins beschäftigten 
sich bereits: Waddington!), Kempf), Eder. T 

Identifizierung: 1. Fällung mit Quecksilber- 
chlorid und Kaliumferricyanid nach Behrens. | 

2. Farbenreaktionen: mit konzentrierter 
Schwefelsäure und Froehde'’s Reagenz. 

Chinidin. 

Chinidin zeichnet sich vor dem Chinin durch eine bedeutend 
größere Krystallisationsfähigkeit aus. Das Sublimationsvermögen 
beider’ ist annähernd das gleiche. Die bei der Sublimation des 
Chinidins bei .gewöhnlichem Druck erhaltenen Krystallformen 
weichen nicht wesentlich ab von den bei vermindertem Druck. 
Nur besteht beim Sublimieren auf der Asbestplatte bei schwächster 
‚Ueberhitzung die Gefahr der Tröpfchenbildung. , 

Sublimationstemperatur bei 15 mm Druck: 170°. Bei 180— 85° 
bildeten sich große mit bloßem Auge bereits deutlich erkennbare‘ 
'Krystallnadeln. Bei 190° war das Chinidin geschmolzen, und die 
Krystallbildung wurde so lebhaft, daß das Sublimat ein ununter- 
brochenes Zweigwerk von langen Nadeln und stumpfen, oft pyra- 
midal abgegrenzten, gerade auslöschenden Prismen darstellte. 
Mikrochemische Angaben finden sich ferner bei Waddington, 
Behrens, Eder. 

Identifizierung: 1. Reaktion mit Essigsäure und 
Jodkali nach Behrens und Grutterink). 

2. Reaktion mit Mekonsäure nach Grutterink. 

3. Reaktion mit Goldchlorid-Salzsäure, . wobei sich augen- 
blicklich fächerförmige Krystalle ausschieden. _ 

4. Kaliumferrocyanid rief in der essigsauren Lösung des 
Sublimates zunächst eine Trübung, dann Ausscheidung von Büscheln 
blaßgelber, gerade auslöschender Nadeln hervor?). Ä 


Chinin. 

Sublimation bei gewöhnlichem Druck 
“ Zunächst bildeten sich Felder amorpher Tröpfchen, in denen 
aber sehr bald lange Nadeln auskrystallisierten, daneben 
zuweilen noch eisblumenähnliche Aggregate durch Aneinander- 
reihung breiter, wasserheller Krystalle. Beim raschen: Erhitzen 
bildeten sich meist bräunlich gefärbte, pulvrig amorphe 
Beschläge. Zu einheitlichen Krystallformen gelangten wir bei 
der Ueberführung des Chinins in .Chininsulfat durch Auflösung 
des Sublimates in 1/,„N.-Schwefelsäure.. Beim Eindampfen der 

schwefelsauren Lösung schieden sich lange Nadeln aus. 
Sublimation bei 15 mm Druck. Die ersten un 
traten auf bei 145— 150°. Oberhalb dieser Temperatur wurden sie sehr 
rasch dichter. Bei 210° war das Deckgläschen übersät mit Kry- 
stallen, die sich unter dem Mikroskop als ein dichter Filz von Nadeln 


1) Pharmazeut. journal II., 9., 409. 
?) Journ. f. prakt. Chem. 78, 201. 
3) Dissert. Bern 1910. | 
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erwiesen. Daneben kam es zur Ausbildung zahlreicher amorpher 
Tröpfchen, die sehr bald in den krystallinischen Zustand über- 
gingen. Die entstehenden Gebilde waren sehr charakteristisch 
und machten den Eindruck magnetischer Kraftlinien. Beim weiteren 
Verlauf der Krystallisation wandelten sich diese in Büschel und 
Garben von Krystallnadeln um.. Diese verschiedenen Stadien 
waren an ein und demselben Sublimat ‚sehr deutlich nebeneinander 
zu beobachten. Poan 

Identifizierung: 1. Bestimmung als Jodchininsulfat 
nach Behrens und Grutterink. 

2. Farbenreaktion mit Perhydrolschwefelsäure: orangégelbe 
Farbe. 

3. Thalleiochinreaktion ließ sich an etwas reichlicheren Sub- 
limaten auf folgende Weise erhalten: Das Sublimat wird in einem 
Tröpfchen 1/1o-N.-Salzsäure gelöst, die Lösung eingeengt, mit einem 
Tröpfchen Wasser verdünnt und ein Tropfen Bromwasser zugefügt 
und das Gemisch über Ammoniak gehalten. Sofort tritt die charak- 
teristische smaragdgrüne Färbung’ auf. | 


Atropin. : 

Atropin eignet sich zur Bestimmung durch Sublimation 
sehr schlecht, da Schmelzpunkt und Sublimationspunkt so nahe 
beisammen liegen, daß es zu einer Krystallbildung direkt aus dem 
Dampfe nicht mehr kommt. Bei gewöhnlichem Druck, sowie bei 
vermindertem konnten nur tröpfchenförmige Sublimate erhalten 
werden. zunächst ohne jede Anzeichen von Krystallbildung. Nach 
4—5 stunden jedoch trübten sich die Tröpfchen ‚allmählich, und 
es begannen sich moos- und strauchförmige Aggregate aus kleinen 
Nadeln anszuscheiden. Sublimationstemperatur bei 15 mm Druck 
110 — 115°. | A 

Mit Atropin wurden bereits Sublimationsversuche angestellt 
von Helwig?!) Waddington?) und Eder. 

Identifizierung: 1. Reaktion mit Jodkali und Wasser- 
stoffsuperoxyd nach Behrens. 

2. Mit Brombromkalium nach Eder. 


Cocain. 

Bei der Sublimation unter gewöhnlichen Druck wurden 
tröpfehenförmige Sublimate erhalten, aus denen nach 2 bis 3 Tagen 
ab und zu Nadeln und Prismen auskrystallisierten. Die Sublimation 
bei 15 mm Druck zeigte noch besser, daß Cocain wenigstens in 
kleinen Mengen sich sehr wohl sublimieren läßt, und zwar bei sorg- 
fältigster Kontrolle der Temperatur direkt in Krystallen. Bei der 
nn Ueberhitzung allerdings bildeten sich‘ nur tröpfchen- 
örmige Beschläge. Die ersten Anflüge eines Sublimates zeisten 
sich bei 80—90°. Bei 120° erfolgte lebhafte Krystallbildung in Form 
faden-, büschel- und pinselförmiger Aggregate aus gerade aus- 
löschenden Nadeln und Prismen. In tröpfchenförmigen Sublimaten 


2) Ztschr. anal. Chem. 3, 43. 
2) Pharmac. journal 9, 409. 
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konnte diese Krystallisation durch Berühren mit dem Platindraht 
spontan ausgelöst werden, was für Cocain sehr charakteristisch ist. 

Cocain wurde bereits sublimiert von Behrens und Eder. 

Identifizierung: 1. Fällung der Base mit Natron- 
lauge nach Behrens. | 

2. Reaktion mit Goldchlorid und Kaliumferrocyanid nach 
‚Behrens und Grutterink. : 

3. Mit Kaliumpermanganat: aus der Lösung des Sublimates 
in einem Tropfen verdünnter Schwefelsäure fällte KMnO, zunächst 
rosafarbene Kügelchen aus, die sich sehr bald zu dünnen recht- 
winkligen Plättehen von Cocainpermanganat umwandelten. 


Die Sublimation des Brucins bietet nichts Charakteristisches. 
Es schmilzt vor dem Sublimieren und liefert regelmäßig, wenigstens 
unter gewöhnlichem Druck, Beschläge aus nur amorphen Tröpfchen. 
Auch bei 15 mm Druck waren diese die Regel, doch wurden ab und 
zu: auch Sublimate erhalten, in denen sich ganz vereinzelt kleine 
Aggregate aus winzigen, prismatischen Nädelchen erkennen ließen. 
Die Sublimation setzte merklich ein bei 170—190°. - 

Aehnliche Sublimationsversuche stellten an: Helwig, 
Behrens, Grutterink und Eder. 

Identifizierung: 1. Reaktion mit Platinchlorid und 
- Kaliumdichromat nach Behrens. 2. Narbenreaktion mit Salpeter- 
säure und Schwefelsäure-Salpetersäure. ` 


, Bromwasserstoffsaures Scopolamin. 


Dieses Alkaloidsalz sublimiert erst ziemlich weit oberhalb 
seines Schmelzpunktes. _ Es besitzt daher ein außerordentlich 
geringes Sublimationsvermögen. Die Resultate sowohl bei der 
Sublimation unter gewöhnlichem wie bei vermindertem Druck 
waren die gleichen. Zunächst bildeten sich grauweiße. Beschläge 
(bei 15 mm Druck bei einer Temperatur von 170—190°), die unter 
dem Mikroskop lediglich aus amorphen Tröpfchen bestanden, die 
aber durch Impfung mit einem Kryställchen des Alkaloids zur 
Krystallisation in Form von Nadeln gebracht werden konnten. 

Scopolamin wurde bereits von Eder bei 7—-9,5 mm Druck 
sublimiert. Auch er erhielt nur Sublimate aus amorphen Tröpfchen. 

Identifizierung: Silbernitratlösung rief in der salpeter- 
sauren Lösung: des Sublimates eine weißlich gelbe Fällung von 
Bromsilber hervor (Nachweis der HBr). 

Ein Tröpfchen Goldchlorid-Salzsäure auf das Sublimat ge- 
bracht veranlaßte zunächst eine weißliche Trübung, dann die Aus- 
scheidung moosartiger Krystalle (Prüfung auf Scopolamin). 


Aconitin. | 
Auch die Sublimation dieses Alkaloides besitzt keine ana- 
' Iytische Verwendbarkeit; denn einerseits werden beim Sublimieren 
niemals Krystalle erhalten, andererseits sind die Sublimate sehr 
schwer zu identifizieren; da keine zuverlässigen chemischen Reak- 
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tionen für Aconitin bekannt sind. Bei beiden Sublimationsver- 
fahren konnten nur Beschläge aus öligen Tröpfchen erhalten werden. 
Bei 15 mm Druck zeigten sich die ersten Anflüge eines Sublimates 
bei 185— 195°. E 

Aconitin wurde bereits sublimiert von Helwig, 
Behrens und Eder. 

Identifizierung: Mit der Reaktion mit Kalium- 
on nach Daustau und Corr!) gelangten wir zu 

einen befriedigenden Resultaten. Nur in ganz einzelnen Fällen 
konnten wenige Prismen, nie aber Rosetten beobachtet werden. 
Die von Tunmann angegebenen Reaktionen mit Jodkali und 
Jodjodkali konnten ebenfalls einwandfrei _nicht erhalten werden. 
Auch bei unserm Versuche zeigte es sich, wie schwer Aconitin 
mikrochemisch nachzuweisen ist. 


Nareein. 


Für Narcein gilt ebenfalls das bei Aconitin Gesagte. Sowohl 
bei gewöhnlichen» Druck, als bei vermindertem kam es nur zur 
Ausbildung amorpher, tröpfchenförmiger Sublimate, in letzterem 
Fall bei 185—190°. Eigentümlich war der bei der Sublimation 
auftretende und bereits von Eder beobachtete Geruch nach 
Trimethylamin. Ob dieser auf eine Zersetzung des Narceins schließen 
läßt, ist nicht mit Bestimmtheit zu sagen, da die Sublimate selbst 
bei weiterer Steigerung der Temperatur die charakteristischen 
Farbenreaktionen ergaben. Ä 

Waddington?, Wynter-Blyth und Eder 
stellten ebenfalls Sublimationsversuche des Narceins an. 


Identifizierung: 1. Durch Fällung der Base mit 
Soda nach Behrens. 2. Mit konzentrierter Schwefelsäure: in 
der Kälte gelbe, in der Wärme blutrote Färbung. 3.MitFröhde ’s 
Reagenz: grüne Färbung. 


| | Colehiein. 
Bei der Sublimation des Colchicins kam es sowohl unter 
ewöhnlichem als vermindertem Druck nur zur Bildung amorpher 
öpfchen. Bei vielen Versuchen konnte in keinem Falle auch 
nur eine schwache Krystallbildung beobachtet werden. Bei 15 mm 
Druck begann die Sublimation bei 198—210°, nachdem zuvor 
das Colchicin zu einer gelblichen Flüssigkeit zusammen- 
geschmolzen war. ! 
der’s Sublimationserfolge decken sich vollkommen mit 
den von uns erhaltenen Resultaten. Ä 


Identifizierung: Mikrochemische Reaktionen für 
Colchicin sind nicht bekannt, wohl aber einige Farbenreaktionen. 
So färbte sich das Sublimat mit Vanadinschwefelsäure grün, mit 
konzentrierter Schwefelsäure gelb, auf Zusatz eines Körnchens 
Salpeter grün, dann violett und schließlich blaßgelb. 





1) Ztschr. f. anal. Chem. 36, 211. 
2) Pharm. Journ. II., 9, 409. 
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Veratrin. 


Dieses Alkaloid besitzt ein äußerst. geringes Sublimations- 
vermögen. Ein mikrochemischer Nachweis gelingt ebensowenig 
wie beim Aconitin, da bis jetzt brauchbare Reaktionen nicht bekannt 
sind. Er wird jedenfalls dadurch sehr erschwert, daß Veratrin 
keine einheitliche chemische Verbindung ist. Es kann angenommen 
werden, daß das Cevaidin und Veratridin sich gegenseitig sowohl 
bei der Sublimation als bei den chemichen Reaktionen gegenseitig 
ungünstig beeinflussen, Ob beim Sublimieren. eine wenigstens 
teilweise Zersetzung eintritt, ist aus dem oben angegebenen Grunde 
nicht feststellbar. u 

Bei wiederholten Sublimationsversuchen nach beiden Me- 
.thoden gelangten wir nur zu tröpfchenförmigen Sublimaten, die 

sich nicht zum Krystallisieren bringen ließen. Die Sublimations- 
temperatur betrug bei 15 mm Druck 190—200°. 

Ueber die Sublimation von Veratrin haben bereits früher 
Helwig, Behrens und Eder berichtet. Mikrochemische 
Reaktionen sind für Veratrin nicht bekannt. ~“ 


Cantharidin. ` 


l Es sublimiert infolge sgines außerordentlich hohen Dampf- 
druckes sehr leicht. Die Krystallformen sind sowohl bei der Sub- 
limation unter gewöhnlichem wie unter vermindertem Druck die 
gleichen. Die Sublimationstemperatur fanden wir bei 15 mm Druck 
bei 105—120°. Die Beschläge erwiesen sich unter dem Mikroskop 
stets krystallinisch und bestanden aus größeren bis kleineren und 
kleinsten rhombischen Prismen. Seltener waren Briefkuvertformen. 
Mit 0,002 mg erhielten wir noch deutliche Sublimate, was für die 
toxikologische Chemie bei dem gänzlichen Fehlen von chemischen 
Reaktionen von ganz besonderer Wichtigkeit ist. 
Ueber die Sublimationsfähigkeit des Cantharidins berichtet 
bereits Wynther - Blyth, Dragendorff)?), E. 
Schmidt?) und Eder. ' 


Feststellung der Sublimationsgrenzen einiger Alkaloide. 


` Die Sublimationsgrenzen wurden mit den für den praktischen 
Chemiker hauptsächlich in Betracht kommenden Alkaloiden be- 
stimmt, und zwar von Coffein, Theobromin, Strychnin, Morphin, 
Codein, Chinin, Brucin. 
Die Arbeitsweise war folgende: Es wurde von einer Lösung 
1 : 100 ausgegangen und diese immer weiter verdünnt, bis ein Tropfen 
(0,01 g) auf dem ÖObjektträger verdunstet und der Rückstand auf 
der Asbestplatte der Sublimation unterworfen, gerade noch ein 
Sublimat ergab. Die Versuche wurden wiederholt mit den gleichen 
Lösungen, denen aber diesmal 2%, Milchzucker zugesetzt waren, 
um ungefähr die Bedingungen zu haben, wie sie z. B. bei Drogen 
oder toxikologischen Fällen angetroffen werden, wo die Lösungen 


— 





1) Die gerichtl. chem. Ermittelung von Giften, Göttingen 1888, 
2) Pharm. Chem. II., Braunschweig 1901, S. 1675. 
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mehr oder weniger verunreinigt sind durch organische Beimen- 
gungen. Die Identifizierung der Sublimate wurde in gleicher Weise 
vorgenommen wie bei den betreffenden Alkaloiden im vorher- 
gehenden Abschnitt angegeben wurde. Die erhaltenen Werte sind 
in folgender Tabelle angeführt, ausgedrückt in tausendstel Milli- 
gramm: | 





E | 


Alkaloid Coffein nn Strychnin 








Morphin ; Codein Ä Chinin ' Bruein 


| | 


a) rein..... : 0,2 | 0,2 
| (=J1M. 
einer Lsg. 

.1:50000) 


| | 
; | 05 2,0 | 3,3 5,0 | 20,0 
(=1Tr.|(=1Tr.|(=1Tr. | (=1fr.|(=11Tr.|(=1lr. . 
einer Lsg.|einer Lsg.leiner Lsg.ieiner Lsg.|einer Lsg./einer Leg. 
a ESE 1:5000) :1:3000) 1:2000). 1:504) 
; | 








b) mit 2% ! 2,0 2,0 5,0 10,0 0,0 20,0 66.0 
Milchzucker | (= Lsg. | (= Lsg. | (= Leg. | ( g. | (= Lsg. | (= Lsg. | (= Lsg. 
Foo 1:5000) | 1:20C0) | 1:1000) 1. 1000) 1:500) | 1:150 
Nach der Tabelle fallen die Grenzen von Coffein und Theo- 
bromin gegen Brucin hin immer mehr ab. In dieser Reihenfolge 
steigt auch die Neigung zu Veränderungen bei der Sublimation 
auf der Asbestplatte. 


Dresden, den 24. April 1923. 


Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


81. Ueber die Einwirkung von Merkuriacetat 
auf Narkotin. 


Von J. Gadamer und Gerhard von der Bruck. 


(Eingegangen den 24. Mai 1923.) 


Bei der Gewinnung des Narceins aus der Morphinmutter- 
lauge des "Opiums hatten Beckett und Wright!) einen 
krystallisierten Körper erhalten, dem sie nach seinen Eigenschaften 
und seinen Analysenwerten die Konstitution eines Oxynarkotins 
C22H230N zuschrieben. Dieser Körper, dessen Zusammensetzung 


1) Journ. of Chem. Soc. 1876 1/461. 
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sich von der des Narkotins C,H,,0,N dadurch unterschied, daß 
er ein Atom Sauerstoff mehr enthielt, sollte sich nach Ansicht von 
Beckett und Wright bei der Morphinextraktion aus dem 
Narkotin durch den Luftsauerstoff ‚gebildet haben. 


C-OCH, 
HO SSC-0CH, 


ijo | ‘ | 
J | ! 
x*CH + Os= *C(OH) C=0 
| | 
H,CO—C B*CH | *CH CH, H 
© OCA Nna NN -CH, NN-CH, Ner 
HCL | Ic | | ; CH; 
I I, ZB: | 
CH CB, | 
I. Narkotin Il. Oxynarkotin III. Nornarcein 


Nach Rabe!) aber soll das Oxynarkotin identisch sein mit 
dem Nornarcein C,H,,O,N, das er durch Hydrolyse des Narkotins 
mittels Essigsäure erhalten hat. Die Eigenschaften des Nornarceins 
stimmen mit denen des von B e c k e t t und W rig h t beschriebenen 
Oxynarkotins nach R a be’ s Ansicht vollständig überein. Während 
jedoch die von Beckett und Wright gefundenen Analysen- 
werte sowohl auf einen Körper von der Zusammensetzung (,,;H.,O,N 
(Nornacein) wie C,H,,O,N (Oxynarkotin) passen würden, ist nicht 
ersichtlich, worauf Ra be seine Ansicht von der Uebereinstimmung 
der beiden Körper in ihren Eigenschaften gründete. Denn die von 
Beckett und Wright beschriebene Base bildet kleine sandige 
Krystalle, die selbst in kochendem Wasser oder Alkohol schwer 
löslich sind und sich daraus in großen Krystallen absetzen. Beide 
Arten von Krystallen sollen sehr verschieden sein von denjenigen 
des Narceins. Demgegenüber gleicht das Nornarcein, wie Rabe?) 
angibt, vollkommen dem Narcein. Es krystallisiert in weichen, 
seidenglänzenden, verfilzten Nädelchen, die sich spielend leicht 
in siedendem Alkohol lösen. Daraus scheidet sich dann nach wenigen 
Sekunden eine höher schmelzende, wasser- und alkoholfreie Modi- 
fikation ab, während Beckett und Wright betonen, daß das 
Oxynarkotin aus Alkohol, ohne sich zu verändern, krystallisiert. 
Sodann ist das Oxynarkotin in Alkali nur etwas löslich. Es wird 
aus konzentrierter Lösung seiner Salze sogar durch Alkali oder 
Alkalikarbonat ausgefällt, während das von Rabe erhaltene 
Produkt sich in Alkali leicht löst und daraus erst durch Kohlensäure 
wieder ausgeschieden wird. Ein Vergleich der Schmelzpunkte 
ist nicht möglich, da Beckett und Wright für Oxynarkotin 
darüber keine Angaben machen. Rabe selbst führt noch an, 
daß im salzsauren Salz der beiden Körper ein Unterschied im 
Krystallwassergehalt bestände, da Nornarceinchlorhydrat mit einem 

1) Ann. 377., 231. 

2) Ber. 40., 3280. 
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'Molekül Wasser, Oxynarkotinchlorhydrat nach Angabe von 
Beckett und Wright mit zwei Molekülen Wasser krystalli- 
‚sierten. 

| Rabe hat sich bei seinen Angaben auf die Beschreibung 
des Oxynarkotins durch Beckett und Wright beziehen 
müssen, da ihm die Base nicht vorgelegen hat. Eine Aufklärung 
der sich widersprechenden Angaben über die Eigenschaften der 
‘Körper könnte aber nur durch einen direkten Vergleich des Oxy- 
narkotins mit dem Nornarcein erfolgen. Es war deshalb von be- 
sonderem Interesse, zu versuchen, ob nicht das ‚„Oxynarkotin“ 
aus dem Narkotin durch miıde Oxydation erhalten werden könnte, 
um es dann dem von Rabe erhaltenen Nornarcein gegenüber- 
zustelen. Unter Verwendung der gewöhnlichen Oxydationsmittel 
‘war das Ziel nicht zu erreichen. Nach den Arbeiten von Roser!) 
und von A. Matthiessen?) verläuft nämlich die Oxydation 
des Narkotins durch Eisenchlorid, Braunstein oder Salpetersäure 
in der nn. daß ein Sauerstoffatom aufgenommen wird unter 
‚gleichzeitigem hydrolytischem Zerfall des Moleküls in Opiansäure 
C,H10; und Kotarnin C,,H,;0,N. 

C-OCH, 
HO-DC-OcCH, 





HC__0-00 2.0200 
C | 2 | 
| 20 Berl) 
«*C—H -+0 = C-OH s> 
| Lemma) 
J cA NK ON-CH, < NCH, 
mel | je | | 
0 N _ BR: 
CH CH, 
IV. Narkotin 
C-OCH, Ä H 
< "SC-OCH;, | 
i | 7 C—OH. 
er > NN -CH, 
C | |: | 
he) l -CH 
i BETT 2 
x <dH CH, 
Opiansäure Kotarnin (Carbinolform) 


Die Oxydation greift hierbei an dem asymmetrischen «-Kohlen- 
stoffatom an, da der Wasserstoff dort durch die Nachbarschaft 
der Hydroxylgruppe leicht oxydierbar ist. Das dabei zunächst 
entstehende Oxydationszwischenprodukt konnte seiner Struktur 
nach mit dem von Beckett und Wright gefundenen Oxy- 
narkotin identisch sein. Es ist jedoch hierbei nicht zu gewinnen, 
da es sofort der Hydrolyse unterliegt, und, wie angegeben, zerfällt. 





`~ 
1) Ann. 245., 311; 247., 167; 249., 156, 168; 254., 334. 
2) C. 1870, 407. i 
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Es war nun denkbar, daß die Hydrolyse, die bei Narkotin 
erst durch längeres Kochen eintritt, hier nur infolge der heftigen 
Einwirkung der kräftigen und stark sauren Oxydationsmittel 
erfolgte, und daß es bei der Verwendung won milderen Oxvdations- 
mitteln, deren Wirkung den in der Pflanze verlaufenden Oxy- 
dationen näher kam, doch gelingen könnte, ein Oxynarkotin zu 
ewinnen, wie es Beckett und Wright aus dem Opium er- 

alten haben wollen. 

In dem von dem einen von uns?) in die Alkaloidchemie ein- 
geführten und vielfach verwendeten Merkuriacetat ist ein Oxydations- 
mittel gegeben, das eine gelinde Oxydation zuläßt, deren Verlauf 
und Beendigung noch dazu leicht durch die Menge des sich dabei 
ausscheidenden Merkuroacetats zu verfolgen und festzustellen ist. 

Das Merkuriacetat hatte nun der eine von uns in dem von 
ihm durchgeführten Voruntersuchungen auf. Narkotin in schwach 
essigsaurer Lösung einwirken lassen. Die rasch eintretende Ab- 
scheidung von Merkuroacetat ließ erkennen, daß eine Oxydation 
eintrat, und aus der Gesamtmenge des ausgeschiedenen Quecksilber- 
salzes ergab sich, daß entweder ein Sauerstoffatom eingetreten 
oder zwei Wasserstoffatome ausgetreten waren. Im Gegensatz 
zur Oxydation nach -Roser, die nur symmetrische Spaltungs- 
produkte liefert, konnte jedoch hierbei festgestellt werden, daß 
die Lösung nach beendigter Oxydation die Polarisationsebene 
noch stark drehte. Da das Oxynarkotin seiner Struktur nach 
(Formel II) noch die asymmetrischen Kohlenstoffatome des Nar- 
kotins enthält, also seine Lösung noch optische Aktivität zeigen 
muß, so war es sehr wohl möglich, daß durch diese gemäßigte Oxy- 
dation aus dem Narkotin, ein Oxynarkotin entstanden war, ohne 
daß Hydrolyse eintrat. Wir haben uns daher mit der Aufklärung 
des Verlaufs und den Ergebnissen dieser Oxydation näher be- 
schäftigt. 

Die -Oxydation des Narkotins mit überschüssiger Merkuri- 
acetatlösung wurde in schwach essigsaurer Lösung im dunkeln 
bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Sie zeigte im 
wesentlichen immer denselben Verlauf, der durch Beobachtung der 
Drehung der Polarisationsebene und der Menge des ausgeschiedenen 
Merkuroacetats verfolgt wurde. Die Ablenkin des polarisierten 
Lichtstrahls nahm vom ersten Augenblick an schnell zu und stieg 
dann langsamer auf das 31,fache der anfänglichen Drehung. Aus 
dem Gewicht des in dieser Phase des Oxydationsverlaufs sich aus- 
scheidenden Merkuroacetats war ersichtlich, daß die Steigerung der 
Drehung nicht mit der Oxydation parallel lief, da im Zeitpunkt 
der höchsteg Drehung erst ungefähr die Hälfte des zur vollständigen 
Oxydation notwendigen Merkuriacetats sich umgesetzt hatte. 
Vom Maximum nahm die Ablenkung sehr langsam wieder bis unter 
die zuerst abgelesene Drehung ab, ohne ganz zu verschwinden. 

Analog den Vorarbeiten Gadamer’s kann also. nach 
der Einwirkung von Merkuriacetat auf Narkotin sowohl in der 


1) Arch. d. Pharm. 1915, 274; 1918, 125; Ber. d. D. Pharm, 
Ges. 1919, 156. 
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Kälte wie bei 35° stets festgestellt werden, daß das Oxydations- 
produkt ein Körper sein muß, der gegen Hydrolyse so beständig 
ist, daß eine Spaltung zwischen den beiden asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen nicht eintritt, da die Drehung der Polarisationsebene 
erhalten bleibt. ` | 

Eine Unterbrechung der Oxydation wurde jeweilig durch 
Entfernen des überschüssigen Merkuriacetats erreicbt. Dazu hat 
sich arı besten das Ausschütteln der Lösung mit Quecksilber be- 
währt, wobei Merkuroacetat entsteht. Da letzteres, wie Gadamer 
und Legerlotz!) nachgewiesen haben, in essigsaurem Wasser 
praktisch unlöslich ist, wird auf diese Weise alles anorganisch ge- 
bundene Quecksilber entfernt. Aus der Differenz zwischen dem 
zugesetzten und ausgefällten Quecksilber ergibt sich, daß ein Mol 
Base zwei Atome Quecksilber organisch gebunden hat. 

Es war zunächt festzustellen, wo das Quecksilber eingetreten 
war. Da bei einer Merkurierung von Benzolderivaten das Queck- 
silber gewöhnlich an den Benzolkern tritt, so kommen für den 
Eintritt des Quecksilbers in das Narkotin an erster Stelle drei Orte 
in Frage: die beiden Kohlenstoffe 2 und 3 des sauren Teils und 
das Kohlenstoffatom 4 der basischen Hälfte (Formel I), besonders 
das letztere, da an ihm ein hervorragend bewegliches Wasserstoff- 
atom haftet, wie Deyhle?2) nachwies, da durch Einwirkdng von 
Essigsäureanhydrid und konzentrierter Schwefelsäure an dieser 
Stelle eine Acetylgruppe eintrat. Um festzustellen, ob in der Tat 
ein —Hg-x-Komplex an diese Stelle getreten sei, wurde das Aceto- 
narkotin unter denselben Bedingungen der Oxydation unterworfen 
wie das Narkotin. 

C-0.CH, 
7“ "SC-0.CH, 
f 
| O 
H,CO-—C *CH 
o-c NK NN-CH;, 


mc o do de 5 
OC a CH. 
C H, 
| 
C=0 
| 
CH, 


V. Acetonarkotin 


Der dabei anfangs beobachteten geringen Steigerung der 
Drehung der Polarisationsebene folgte bald eine langsame Abnahme 
bis fast auf 0°. Während aber bei dem Narkotin nach dem Ent- 


!) Arch. d. Pharm. 1918, 125. 
?) Inaug.-Dissert., Frankfurt a. M. 
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fernen des überschüssigen Merkuriacetats die Drehung abnahm, 
war hier eine Erhöhung des Ablenkungswinkels um ein vielfaches 
zu verzeichnen. 


Die Untersuchung lehrte, daß auch hier in ein Mol Base zwei 
Atome Quecksilber organisch gebunden eingetreten waren. Da 
für die Merkurierung in Acetonarkotin das Kohlenstoffatom 4 des 
basischen Teils nicht in Frage kam, so schien es, daß die beiden 
— Hg-x-Komplexe im Acetonarkotin, wie danach auch im Narkotin, 
an die Kohlenstoffatome 2 und 3 des sauren Teils gebunden waren. 


Beim weiteren Studium des Oxydationsverlaufes stellte sich 
jedoch heraus, daß der Sauerstoff bei Anwendung von Merkuri- 
acetat . nicht an dem «-asymmetrischen Kohlenstoffatom angriff, 
wie Roser (l. c.) und A. Matthiessen (l. c.) bei Anwendung 
von Braunstein; Salpetersäure usw. beobachtet hatten. Es mußte 
also dem Sauerstoff die Möglichkeit der Betätigung in dieser Richtung 
genommen sein, was nur erklärlich wird, wenn das dortige (infolge 
der benachbarten Hydroxylgruppe leichtbewegliche) Wasserstoff- 
atom durch einen —Hg-x-Komplex ersetzt worden it. Es muß 
also ein Quecksilberatom an das asymme- 
trische x-Kohlenstoffatom (Formel I) ge- 
gebunden sein. Auch das starke Ansteigen der optischen 
Drehung, das nicht dem Oxvdationsvorgang entsprechend ver- 
läuft und deshalb mit der Merkurierung in Zusammenhang zu 
bringen ist, deutet darauf hin, daß mindestens ein Quecksilber- 
atom direkt an eins der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome 
und zwar das «-ständige gebunden wird. 


Es ist auch nicht unwahrscheinlich, daß das zweite Queck- 
silber- an das asymmetrische ß-Kohlenstoffatom getreten ist. Es 
wäre dadurch der Wasserstoff an diesem Kohlenstoff .ebenfalls 
vor Oxydation geschützt worden, der ja auch durch Merkuriacetat 
wie der Verlauf der Oxydation zeigt, nicht angegriffen wird, während 
er sicher leichter oxydabel ist als jeder andere des basischen Teils, 
da durch Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Kotarnin (das 
dem basischen Teil entspricht) nach Freund (Ber. 35/1737) dieses 
Wasserstoffatom oxydiert wird. 


Das «-Kohlenstoffatom ist also bestimmt, das ß-Kohlenstoff- 
atom wahrscheinlich durch den --Hg-OCOCH,-Komplex vor Oxy- 
dation ihrerWasserstoffatome geschützt worden. Die geringen Mengen : 
Opiansäure, die gefunden wurden, können nur durch Oxydation auf 
noch nicht am «-Kohlenstoffatom merkuriertes Narkotin entstanden _ 
sein. Nach der Merkurierung mußte dann die Oxydation an anderer 
Stelle einsetzen, und dafür kam nach der Konstitution des Narkotins ' 
nur noch eine Dehydrierung in Betracht. Das Oxydationsprodukt 
mußte also das Molekulargewicht des Narkotins weniger zwei 
Wasserstoff haben, folglich ein Didehydronarkotin sein. | 


Analoge Betrachtungen führen zu einem Didehydroaceto- 
narkotin. 

Es war nun die weitere Aufgabe, die Konstitution dieser 
Körper zu ermitteln und den Angriffspunkt des Merkuriacetats 
auf Narkotin festzustellen. 
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Der merkwürdige Verlauf der optischen Drehung bei der 
Narkotinoxydation gab Veranlassung, zu versuchen, ein Reaktions- 
zwischenprodukt zu erhalten. 

Zunächst kann aus der Menge Merkurgacetat, die sich im 
Laufe der Oxydation „bis zur höchsten Drehung‘ ausschied, ge- 
schlossen werden, daß in diesem Zeitpunkt ungefähr die Hälfte 
des angewandten Narkotins oxydiert ist, so daß die Lösung ein 
Gemisch ven ungefähr gleichen Teilen des essigsauren Salzes von 
merkuriertem Narkotin und merkuriertem Oxydationsprodukt 
enthält. Das zuerst sehr rasche Ansteigen der optischen Drehung, 
trotz Abnahme des Narkotins, kann also nur mit der schnell ein- 
setzenden Merkurierung zusammenhängen. Während aber zugleich 
die Oxydation erfolgt, wie das Ausscheiden von Merkuroacetat 


zeigt, wird das rasche Ansteigen wahrscheinlich durch das gebildete, 


weniger drehende merkurierte Oxydationsprodukt und die ent- 
sprechende Abnahme an merkuriertem Narkotin verlangsamt, 
bis im Augenblick der höchsten Drehung der Polarisationsebene 
ein Gleichgewicht zwischen den Ablenkungen des allmählich voll- 
ständig merkurierten Narkotins und des weniger optisch aktiven, 
merkurierten Oxydationsproduktes eingetreten ist. Die darauf 
folgende langsame Abnahme der Drehung geht entsprechend der 
weiteren Ueberführung von merkuriertem Narkotin in merku- 
riertes Oxydationsprodukt vor sich. 

Beim Acetonarkotin erfolgt die geringe Steigerung der Ab- 
lenkung des polarisierten Lichtstrahles hei Beginn der Oxydation 
wahrscheinlich ebenfalls durch Eintritt von Quecksilber an die 
asymmetrischen Kohlenstoffatome. Es muß jedoch bei der Ein- 
wirkung von Merkuriacetat auf das essigsaure Acetonarkotin von 
Anfang an neben der Merkurierung und der Oxydation eine Reaktion 
verlaufen, die auf die Gegenwart des überschüssigen Merkuri- 
acetats zurückzuführen ist. Während nämlich die Drehung der 
Polarisationsebene durch die oxydierte Lösung nach dem Aus- 
schütteln zur Entfernung des überschüssigen Merkuriacetats stark 
zunimmt, wird sie durch Wiederhinzufügen von Merkuriacetat 
vollständig zurückgedrängt. Vermutlich wird unter dem Einfluß 
dieses Quecksilbersalzes die Laktonbindung des Acetonarkotin- 
moleküls aufgehoben, wodurch das am Laktonring beteiligte 
asymmetrische Kohlenstoffatom an optischer Aktivität ver- 
lieren muß. | 

Die bis zur höchsten Drehung mit Merkuriacetat behandelte 
essigsaure Narkotinlösung wurde nun zur Isolierung eines Reaktions- 
zwischenproduktes mit Salzsäure oder Kaliumbromid ausgefällt, 
nachdem Ammoniak oder Natronlauge nur geringe, sich leicht 
unter. Abscheidung von Quecksilber zersetzende Niederschläge 
verursacht hatten. Die Salze stellen, wie aus den Analysenwerten 
hervorgeht, ein amorphes Gemisch verschieden stark merkurierten 
Narkotins und Didehydronarkotins dar, deren Trennung an ihrer 
Unlöslichkeit scheitert. Auch die Pikrate sind amorphe Körper. 
Fraktionierte Fällung mittels Natriumacetats führt zu einem einfach 
merkurierten Narkotin, das jedoch nicht vollständig ausfällt, so daß 
aus der Mutterlauge wieder nur ein Gemisch zu erhalten ist. 


9%* 
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Es gelang auf diese Weise nicht, ein einheitliches Reaktions- 
zwischenprodukt zu erhalten. 

Die vollständig oxydierte Lösung gibt ebenfalls mit Salzsäure 
nur amorphe Körpa, deren Analysen das Verhältnis des Queck- 
silbers zum Chlor im salzsauren Salz zu 2 :3 bestätigen. Sie sind 
jedoch mit dem Stickstoffwert nicht in Einklang zu bringen, so daß 
auch hier ein Gemisch verschieden merkurierter Verbindungen 
= vorliegen muß. Vorübergehend war die Möglichkeit in Betracht 
gezogen worden, aaß infolge der Lockerung, die das Chlorion auf 
‚die Quecksilber-Kohlenstoffbindung ausübt, ein Teil des Queck- 
silbers als Merkurichlorid abgespalten wird, das sich dann zum 
Doppelsalz an ein anderes Molekül anlagert. Zwei sich ent- 
sprechende Fällungen, die eine mit Salzsäure, die andere mit queck- 
silberchloridhaltiger Salzsäure gaben jedoch dieselben Analysen- 
werte, während die Werte für die letztere Fällung hätten höher 
ausfallen müssen, wenn durch das Chlor der Salzsäure eine teil- 
weise Abspaltung von Quecksilberchlorid eingetreten wäre. 

‘Auch die Werte für Quecksilber ‘und Pikrinsäure aus dem 
ebenfalls nicht krystallisiertt zu erhaltenden Pikrat sind nicht 
' übereinstimmend. : g 
Da die Salze des merkurierten Didehydroacetonarkotins 
auch amorphe, nur in Eisessig lösliche Verbindungen darstellen, 
wurde von einer weiteren Bearbeitung der merkurierten Körper 
abgesehen und zum quecksilberfreien Oxydationsprodukt über- 
gegangen. Nach Entfernen alles Quecksilbers aus der bis zur 
höchsten Drehung oxydierten Lösung mittels Schwefelwasserstoff 
ist nur noch eine geringe Drehung der Polarisationsebene. nach- 
zuweisen. Sie, rührt von dem nitht umgesetzten Narkotin her, 
da nach dessen Ausfällung mit Natronlauge keine Ablenkung mehr 
festzustellen ist. Es wird das Verschwinden der optischen Aktivität 
dadurch erklärlich, daß beim Ausfällen des Quecksilbers das Dide- 
hydronarkotinmolekül in Mekonin und einen stickstoffhaltigen 
Teil zerfällt und beide Spaltungspredukte keine asymmetrischen 
Kohlenstoffatome mehr enthalten (Formel VI). ie Spaltung 
tritt zwischen den beiden asymmetrischen Kohlenstoffen ein, analog 
dem Vorgang bei der Oxydation mit Braunstein usw. und dem 
hydrolytischen Zerfall des Narkotins nach Wright!) durch 
Erhitzen mit Wasser und nach Rabe?) bei Behandlung mit Essig-. 
säure. Die Hydrolyse führte bei diesen beiden Vorgängen zu Mekonin 
C,Hn0, und. Kotarnin C,H ,;0,N. 

Der Zerfall des Moleküls beim Entquecksilbern der voll- 
ständig oxydierten Narkotinlösung mit Schwefelwasserstoff ‘oder 
Ameisensäure erfolgt in derselben Weise wie der des Körpers aus 
der bis zur höchsten. Drehung mit Merkuriacetat behandelten 
Lösung. Da die erhaltenen Spaltungsprodukte dieselben sind, 
so liegt in beiden Lösungen ursprünglich dasselbe merkurierte 
Didehydronarkotin vor. Eine Drehung war hier nach Entfernung 
des Quecksilbers nicht mehr zu bemerken, was damit übereinstimmt, 
daß alles Narkotin oxydiert worden war. 


1) Chem. Soc. 1876, I., 170. 
2) Ber. 40, 3280. 
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Daß beim Zerfall des oxydierten Narkotinmoleküls kein 
Kotarnin entsteht wie bei der Oxydation nach R oser, kann leicht 
durch die von Freund!) angegebene Reaktion nachgewiesen 
werden: das Chlorid der erhaltenen Base gibt mit Kaliumcyanid 
keine Fällung, während das Kotarnincyanid als wasserschwerlösliche 
Verbindung ausfallen müßte. Auch stimmen das Quecksilber- 
chloriddoppelsalz, das Pikrat und das Goldsalz, die von beiden 
Basen hergestellt wurden, weder im, Schmelzpunkt noch im Aus- 
sehen überein. | : 

Eine Oxydation nach Decker?) mittels Kaliumferricyanids, 
die zu einem Methylisochinolonderivat hätte führen müssen, gelingt 
nicht. Es bildet sich sofort ein gelber Niederschlag, der eisenhaltig - 
ist und vermutlich ein Eisencyanidsalz darstellt. Ebenso versagt 
die Oxydation mit Silberoxyd, das gar nicht angreift. 

Die Anlagerung von Wasserstoff nach Paal- Skita geschah 
von dem Gedanken ausgehend, daß die neue Base infolge der Dehy- 
drierung, die an ihr eingesetzt hat, mindestens eine neue Doppel- 
bindung haben müßte, die auf diese Weise nachgewiesen werden 
konnte. Der Körper nimmt jedoch vier Wasserstoffatome auf 
unter Bildung von Hydrokotarnin C,,H,;0.N (Formel VII. Das 
ist nur möglich, wenn je ein Wasserstoffatom am Kohlenstoff 2 und 3 
aboxydiert worden ist. Es liegt also ein 2.3. Didehydrokotarnin 
vor, von dem das Quecksilberchloridsalz, das Pikrat, das Chloro- 
aurat und das Chloroplatinat erhalten wurden. 


| 
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Č | 
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+CH 
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1) Ber. 33, 380. 
?) J. f. prakt. Chem. n. F. 47, 37; 
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Analog verläuft der Zerfall des Didehydroacetonarkotins beim 
Entquecksilbern. Es bildet sich wieder Mekonin und als basischer 
Teil das Didehydroacetokotarnin, wie aus der Analyse des Queck- 
silberchloriddoppelsalzes und des Platinsalzes hervorgeht. 

Daraus ergibt sich, daß beim Narkotin und Acetonarkotin 
infolge der Merkurierung an den asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen das Merkuriacetat an diesen Kohlenstoffen nicht oxydierend 
angreift, sondern die Oxydation am Kohlenstoff 2 und 3 des 
basischen Teils einsetzt. Es entstehen das merkurierte 2.3. Dide- 
hydronarkotin und das entsprechende Didehydroacetonarkotin, die 
nur so lange beständig sind, als die asymmetrischen. Kohlenstoffe 
durch den — Hg-x-Komplex vor hydrolytischer Spaltung geschützt 
werden. Im Augenblick, in dem wieder der Wasserstoff an Stelle 
des Quecksilbers tritt, kann wieder Hydrolyse erfolgen. Daß dies 
bei den Didehydrokörpern schon in der Kälte eintritt, während 
Rabe zur hydrolytischen Spaltung des Narkotins 72 ‚Stunden 
erhitzen mußte, wird erklärlich durch die infolge der Oxydation 
entstandene Doppelbindung im stickstoffhaltigen Teil der neuen 
Körper. Der Ring mit den beiden Doppelbindungen ist bestrebt 
in einen vollständigen Pyridinring übrzugehen; dazu muß zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff eine neue Doppelbindung geschaffen 
werden. Infolge dieser neuen Kräfteverteilung tritt zwischen den 
beiden asymmetrischen Kohlenstoffatomen eine Lockerung der 
Bindung ein, die eine Hydrolyse erleichtert. Das Hydroxyl des 
Wassers tritt an den dem Stickstoif benachbarten Kohlenstoff 
und der Wasserstoff an das andere asymmetrische Kohlenstoff- 
atom unter Sprengung der Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung. 


CH | - CH, 
an NS NN-cH, 
| SCH, 4H _ + H,O 
CH m. CCH 
CH CH, 
VII. Didehvdrokotarnin Hydrokotarnin 


Es liegt dann in der sauren Lösung ein Salz einer Carbinol- 
base vor, das im allgemeinen nicht beständig ist und unter Wasser- 


abspaltung und Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Stick 


stoff in das Salz einer echten Ammoniumbase übergeht. Auf diese 
Weise zerfallen beim Entfernen des Quecksilbers die Didehydro- 
körper in das Mekonin und das 2.3.Didehydrokotarnin bzw. 
Didehydroacetokotarnin. . Ä 

as Didehydrokotarninchlorid stimmt in seiner Zusammen- 
setzung und seinen Eigenschaften mit dem von Jörgensen?) 
und Roser?) dargestellten und beschriebenen Tarkoninmethy!- 
chlorid überein. Die Lösung des Didehydrokotarninchlorids in 
Wasser gibt genau dieselben Reaktionen, die Jörgensen an- 
führt. Da aus ihm durch Behandeln mit Jod in Kaliumjodid die- 
selben rotbraunen Nadeln erhalten werden konnten, wie sie von 
Jörgensen für das ‚Tarkonintrijodid‘‘ angegeben werden, so 


1) J. f.-prakt. Chem. (2) 2., 433. 
2 Ann. 245., 321. 
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dürfte das Didehydrokotarninchlorid mit dem Tarkoninmethyl- 
chlorid identisch sein. ; 

Es war die eigentliche Aufgabe gewesen, trotz der geringen 
Aussicht auf Erfolg, zu versuchen, durch Oxydation aus Narkotin 
ein Oxynarkotin zu erhalten. Das für die Oxydation am geeigne- 
testen gehaltene Merkuriacetat wirkte auch auf das Narkotin 
oxydierend ein. Aber gleichzeitig und viel energischer zeigte sich 
die merkurierende Nebenreaktion dieses Quecksilbersalzes, das sich 
an erster Stelle dort betätigte, wo sich das beweglichste Wasser- 
"stoffatom befand, indem dadurch, zugleich diese Stelle vor oxy- 
dierender Einwirkung bewahrt wurde. Da eine Oxydation zu 
Oxynarkotin gerade an diesem: durch den —Hg-x-Komplex ge- 
schützten Kohlenstoffatom hätte einsetzen müssen, war der \Weg 
zum ‚„Oxynarkotin‘ durch die Nebenreaktion des Oxydations- 
mittels selbst versperrt worden. 

Die gefundenen geringen Mengen ÖOpiansäure, die durch 
Einwirkung von Merkuriacetat auf noch nicht merkuriertes Narkotin 
entstanden sind, ‚lassen darauf schließen, daß auch hierbei trotz 
der milden Oxydationswirkung des Merkuriacetats das wenige 
primär sich bildende Oxynarkotin der hydrolytischen Spaltung 
unterliegt. Es kann danach als sehr wahrscheinlich angenommen 
werden, daß es überhaupt ausgeschlossen ist, durch Oxydation 
aus dem Narkotin zu einem Oxynarkotin von der angenommenen 
Struktur zu gelangen, wie es Beckett und Wright aus dem 
Opium erhalten haben wollen, und daß daher die Annahme von 
Rabe — Identität mit Nornarcein — an Wahrscheinlichkeit 
gewinnt. 

$ : Versuchsteil. 
Das Ausgangsmaterial war Narkotin pur. cryst. (Anarcotinum) 
von der Firma E. Merck in Darmstadt. | 


Löslichkeit und spezifisches Drehungsvermögen. 

0,5942 g Narkotin lösten sich bei 18° in 0,9 g Eisessig; danach 
löst sich 1 Mol Narkotin in 10 Mol Eisessig. Die Lösung wurde 
mit Wasser auf 20 ccm aufgefüllt und im Laurent ’schen Halb- 
schattenpolarimeter der Ablenkungswinkel des polarisierten Licht- 
strahles gemessen: | 
| | | a = + 1° 33°) 


[pn = + 52,170. 


I 


Oxydation von Narketin bis zur höchsten Drehung. 
10 g Narkotin wurden in 15 g Eisessig gelöst, mit einer Lösung 
von 40 g chlorfreiem Merkuriacetat versetzt und mit Wasser auf 
300 cem aufgefüllt. Die farblose Lösung drehte die Polarisationsebene 


um den Winkel .........:..... ap = + 1°15 
nach einer Stunde um.......ccc222... 19 45’ 
nach drei Stunden um .......ccc22... 3000’ 
nach fünf Stunden um ..........22.2... 2097’ 
nach sechs Stunden um .............. 20 32’ 


1) Der Winkel æ gilt immer für | = I dem. 
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Die Lösung begann sich langsam gelb zu färben und schied 
Merkuroacetat in langen Nadeln ab. 


Nach 24 Stunden war die Drehung auf &p = +4°5’, nach 
48 Stunden auf 4°10’ gestiegen; nach drei Tagen hatte sie das 
Maximum der Ablenkung mit «np = + 4° 12’ erreicht. 


Das ausgeschiedene Merkuroacetat wurde abgesaugt und 
ewogen. Zur Entfernung des überschüssigen Merkuriacetats wurde 
ie Flüssigkeit mit 100 g Quecksilber geschüttelt, bis keine neue 

Ausscheidung von Merkuroacetat eintrat. | 


Die gelbe Lösung drehte die -Polarisationsebene noch 
ap = + 3° 10°. Aus der Differenz zwischen dem zugesetzten Merkuri- 
acetat und .der Gesamtmenge des als Merkuroacetat wieder aus- 
geschiedenen ergab sich, daß ein Mol Base zwei Atome Quecksilber 
gebunden hatte. Obwohl die Lösung kühl und vor Licht geschützt 
aufbewahrt wurde, setzte sie noch mehrere Wochen hindurch 
langsam Quecksilber ab, wobei sich die Drehung erniedrigte. 


Die Oxydation war bei 14--16° im dunkeln durchgeführt 
worden. Ein Versuch, bei 0—6° zu oxydieren, brachte nur eine 
Aenderung der Reaktionsgeschwindigkeit, zeigte aber sonst gleichen 
Verlauf. Das Maximum der Ablenkung wurde erst nach 7 Tagen 
erreicht. | 


Es wurde auf versehiedene Weise versucht, ein Reaktions- 
zwischenprodukt zu isolieren: | 


l. Versuch: 20ccm der Lösung (0,4 g Narkotin ent- 
sprechend) wurden mit Salzsäure ausgefällt. Der weiße, amorphe 
Niederschlag war in. den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich. 
Er wurde über gebranntem Kalk getrocknet und analysiert. 


0,2854 g in Wasser aufgeschwemmt und heiß mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt, gaben 0,1656:g HgS = 50,02%, Hg.» | 

Aus dem Filtrat fällte Silbernitratlösung 0,1424 ig 'AgCl |= 
12,36% Cl. FUN 


Das Verhältnis von Hg :Cl ist 1 : 1,4; danach mußte ein 
Gemisch von (Alkaloid-(HgC1),-HC1) + (Alkaloid-(HgC1),-HC1) aus- 
gefallen sein. Es konnte aber auch eine Verunreinigung 
des Körpers durch Merkurochlorid vorliegen, so daß dadurch die 
für eine einheitliche Verbindung (Alkaloid-(HgCl),- HCl) zu hoch 
gefundenen Analysenwerte sich erklärten. Der nächste Versuch 
sollte diesem Umstand Rechnung tragen. 


2. Versuch: Dreimal je 25 ccm Lösung wurden an ver- 
schiedenen Tagen mit je drei Tropfen verdünnter Salzsäure ver- 
setzt, um etwa gelöst gebliebenes Hg‘ auszufällen. Vom sehr 
schlecht absitzenden Niederschlag wurde nach einigen Tagen ab- 
gegossen und die trübe Lösung weiter mit Salzsäure gefällt. | 


Die Analysen der ‘drei Fällungen ergaben aus 
0,2716 g = 0,1527 g HgS und 0,1320 g AgCI. 
0,2022 g = 0,1082 g HgS und 0,1084 g AgCl. 
0,2770 g = 0,1422 g HgS und 0,1514 g AgCl. 
0,2384 g naeh Kjeldahl 1,29% N. = 
0,1702 g nach Kjeldahl 1,28% N. 


wog 
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Der Prfozentgehalt an Quecksilber und Chlor war aus 
1. 48,47% Hg und 12,02% Cl. 
2. 46,13% Hg und 13,26%, Cl. 
3. 44,25%, Hg und 13,52% Cl. 


Die großen Unterschiede in den gefundenen Werten sind 
zum Teil erklärlich aus der Unbeständigkeit der oxydierten Lösung, 
die immer wieder nach einiger: Zeit Quecksilber absetzte, wodurc 
der Quecksilbergehalt des Körpers sich vermindern mußte. Sodann 
konnte auch bei der - Entquecksilberung der oxydierten Lösung 
mittels Schwefelwasserstoff festgestellt werden, daß der Queck- 
silbersulfidniederschlag bis zu 50%, der Substanz vermutlich als 
Quecksilbersulfidverbindung mit niederriß, die weder durch Alkohol, 
Chloroform, noch Schwefelkohlenstoff entfernt werden konnte. 
Wahrscheinlich sind die verschiedenen Werte auch darauf zurück- 
' zuführen. 

Aus den Mittelwerten der Analysen 46,28% Hg und 
12,93% Cl ergaben sich die Quotienten IN:25Hg:4Cl. Das 
Verhältnis von Quecksilber zu Chlor hatte sich durch die frak- 
tionierte Fällung nicht wesentlich verändert. Es kamen auf 2 Hg 
mehr als 3 (], was wieder keinem einheitlichen Körper entsprechen ` 
konnte. Die Werte sind auch gar nicht mit dem Stickstoffwert 
in Verbindung zu bringen. 


Es hatte sich gezeigt, daß aus dem Filtrat, vom salzsauren 
Salz mit Kaliumbromid noch eine Fällung zu erzielen war. Da diese 
also schwerer löslich ist als diejenige mit Salzsäure, so konnte auf 
diese Weise eine vollständigere Fällung erzielt werden. Im nächsten 
Versuch wurde davon Gebrauch gemacht, indem zugleich das 
Mereurosalz durch Ammoniak entfernt werden sollte. 


3. Versuch: 50cem (= 1g Narkotin) wurden mit Anı- 
moniak bis zur schwach basischen Reaktion versetzt und ohne 
Erfolg ausgeäthert. Der ausgefallene, geringe, weiße Niederschlag 
(0,2 g) zersetzte sich beim Trocknen bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Dunkelfärbung. Beim Behandeln mit Alkohol löste er sich 
zum Teil unter Quecksilberabscheidung und fiel beim Eindunsten 
als braune, amorphe Masse aus. 


Das Filtrat drehte noch 30 Minuten nach rechts. Es wurde 
mit Essigsäure angesäuert und mit Kaliumbromidlösung versetzt. 
Es fiel ein weißer, ebenfalls unlöslicher Niederschlag, in grölserer 
Ausbeute als mit Salzsäure = 1,2. Das schwach grüngelbe Filtrat 
‚drehte nicht mehr. Pikrinsäurelösung gab nach einiger Zeit nur 
noch eine schwache Trübung, obwohl die Lösung mit Wismut- 
jodidjodkalium noch starke Alkaloidreaktion zeigte. 


Die Analyse des Bromwasserstoffsglzes gab aus 

0,2750 g = 0,1186 g HgS und 0,1310 g AgBr 

= 37,18%, Hg und 20,27% Br. 

0,2271 g nach Kjeldahl 1,27% N. 

Das, Verhältnis von Hg : Br ist 1 : 1,4 wie in Versuch 1. Die 
Werte für Quecksilber und Brom sind jedoch im Verhältnis zu 
Stickstoff viel kleiner als sie in der Fällung mit Salzsäure gefunden 
worden waren. Es kamen auf 1 N — 2,04 Hg — 2,8 Br. Diese 
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Analyse führte also ebenfalls, wie es auch von den vorhergehenden 
angenommen werden mußte, zu dem Ergebnis, daß ein Gemisch 
von verschieden merkurierten Körpern entstanden war. 

Ein neuer Versuch sollte zeigen, ob nicht» lösliche Pikrate 
erhalten werden könnten, um ‚durch Krystallisation die Körper 
zu trennen. 

4. Versuch: Aus 50 cem Lösung (= 1g Narkotin) fällte 
wässerige Pikrinsäure einen gelben, flo dlasen Niederschlag, der 
sich bei 150—155° ohne zu schmelzen, zersetzte. Er war ebenfalls 
in allen gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich; es wurde deshalb 
von einer Analyse abgesehen. Ausbeute: 2,4 g. Im Filtrat konnte 
nur Pikrinsäure festgestellt werden. 

Da lösliche Salze der merkurierten Körper nicht zu erhalten 
waren, wurde versucht, durch fraktionierte Fällung mittels 
Natriumacetat zu einem einheitlichen Körper zu gelangen. 

5. Versuch: 75 ccm (=1,5g Narkotin) wurden mit 
kaltgesättigter Natriumacetatlösung im  Ueberschuß versetzt. Es 
fiel ein gelblichweißer Niederschlag, in viel Wasser schwer löslich, 
leicht löslich in Säuren, Alkohol und Chloroform, ohne daraus zu 
krystallisieren. Erhitzt, sinterte er unter Zersetzung bei 160° zu- 
sammen, ohne zu schmelzen. Ausbeute: 0,9 g. 

Das Filtrat wurde mit Ameisensäure auf dem Wasserbade 
erwärmt, bis alles Quecksilber ausgefallen war. Die Lösung drehte 
die Polarisationsebene noch, 14 Minuten rechts. Natronlauge rief 
eine geringe, weiße Fällung hervor, die aus Alkohol umkrystallisiert 
den Schmelzpunkt 171° hatte und durch den Mischschmelzpunkt 
mit Narkotin, der keine Depression zeigte, als Narkotin identifiziert 
werden konnte. 

Die auf diese Weise vom Narkotin befreite, nunmehr optisch 
inaktive Lösung wurde eingedampft, mit Salzsäure vorsichtig 
eingetrocknet und zur Trennung dcs braunen Rückstandes vom 
Kochsalz mit absolutem Alkohol aufgenommen; jedoch konnte 
keine Krystallisation erzielt werden. Der Rückstand vom Alkohol 
war wieder nur eine braune, amorphe Masse. 


Die Analyse der Fällung mit Natriumacetat er ie aus 0,3143 g 
Substanz nach Zerstören mit Kaliumsulfat un Schwefelsäure 
0,1154 g Hgs. 


Berechnet für N arkotinnıonomercuriacetat Gefunden: 
C22H207N Hg. OOCCH;: 
Hg = 29,86% l 31,65% 


Der durch NAA fällbare Anteil besteht also in der 
Hauptsache aus einer Monomercuriverbindung. 


6. Versuch: | 
Darstellung des Didehydrokotarninquecksilberchlorids. 


In 500 ccm der Lösung (= 10 g Narkotin) wurde in der Wärme 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die Reaktion trat sofort ein, 
die Lösung färbte sich dunkel, und nach längerer Zeit fiel alles 
Quecksilber aus. Pie Lösung drehte die Polarisationsebene dann 
noch 30 Minuten nach rechts. _ Durch 10%, Natronlauge wurden 
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4,5 g Narkotin ausgefällt, und die Lösung drehte dann nicht mehr 
ab. Auf Zusatz von Sublimat zur salzsauren Lösung entstand ein 
krystallinischer Niederschlag, der, aus heißer Salzsäure umkry- 
stallisiertt, weiße Krystallbüschel darstellte. Der Schmelzpunkt 
lag bei 225° unter vorheriger Dunkelfärbung und Zusammen- 
sintern. Ausbeute 5,8 g. 


Das eingedampfte Filtrat wurde vom Quecksilber befreit 
und ausgeäthert. Der Rückstand vom Aether war Mekonin, 
mit dem -Schmelzpunkt 100°, das aus Alkohol oder Wasser in 
kleinen weißen Nadeln krystallisierte. Ausbeute 0,9 g. Die fehlende 
Menge wurde vom Quecksilbersulfidniederschlag zurückgehalten, 
ohne daß sie sich daraus gewinnen ließ. Ein alkoholischer Auszug 
ergab einen stark verunreinigten grünen Rückstand. Der Rest 
der ausgeätherten dunklen Lösung wurde zur Trockene einge- 
dampft und mit absolutem Alkohol zur Trennung vom Natrium- 
chlorid ausgezogen. Nach dem Verdunsten verblieb eine geringe 
braune, amorphe Masse. | 


Vollständige Oxydation von Narkotin. 
Die Mengenverhältnisse und der Verlauf der Oxydation bis 
zur höchsten Drehung sind dieselben, wie vorher beschrieben wurde. 
Es wurde wieder von 10 g Narkotin ausgegangen. 


Vom Maximum nahm die Ablenkung des polarisierten Licht- 
strahls sehr langsam wieder ab. Die Lösung färbte sich vorüber- 
gehend rot. Das Merkuroacetat fiel flockig aus und setzte sich 
zuletzt als kleine-gelbe Warzen an der Wandung des Gefäßes fest. 
Als Ablenkung wurde abgelesen: 


. nach 4 Tagen ............ ap = + 3 40’ 
nach 7 Tagen .........:.u:.00. 8%. 5 
nach. 12 Tagen „ua. 2° 50’ 
nach 16. Tagen na ae 29 42’ 
nach 23 Tagen ....... een 20 30 
nach 30 Tagen ......ssssusesesases 29 25° 
nach- 38 Tagen sorcier peera 20 22’ 


Das ausgeschiedene Merkuroacetat entsprach jetzt den für 
die Aboxydation von 2 Wasserstoffatomen berechneten Mengen. 


Die klare, schwach gelbe Lösung wurde durch Schütteln mit 
100 g Quecksilber vom überschüssigen Merkuriacetat befreit. Der 
Ablenkungswinkel war danach auf + 1° 10° gesunken. Obwohl 
mit den gewöhnlichen Quecksilberfällungsreagenzien wie Natron- 
lauge, Ammoniumsulfid, Natriumthiosulfat kein Quecksilber nach- 
gewiesen werden konnte, setzte die Lösung noch mehrere Wochen 
lang bis zu 1,5 g Merkuroacetat ab, und die Drehung ging noch 
weiter his auf 30 Minuten herunter. 


Die Oxydation war im Dunklen bei einer Temperatur zwischen 
14° und 16° verlaufen. Bei 0° und bei 35° durchgeführt, brachte 
sie dasselbe Ergebnis. Es wurde nur die Geschwindigkeit der Um- 
setzung beeinflußt: bei 0° war die Oxydation erst nach 4%, Monaten, 
bei 35° schon nach dreimal 24 Stunden beendet. - 
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Das abgeschiedene Merkuroacetat wog 13,1 g (die theoretische 
Menge war 12,6 g); die ausgeschüttelte Menge Merkuriacetat 
betrug 5,1 g. Daraus errechnen sich 11,85 g gebundenes Queck- 
silber, so daß auf ein Mol Base 2 Atome Quecksilker kamen. 


Um das Oxydationsprodukt zu erhalten, wurden verschiedene 
Versuche angestellt: 


l. Versuch: aus 50 ccm der Lösung (1 g Narkotin ent- 
sprechend) fiel auf Zusstz von Ammoniak ein weißer Niederschlag, 
der sich nach kurzer Zeit unter Abscheidung von Quecksilber 
zersetzte. Ausbeute 0,2 g. Ä = | 
' ~ Eine Drehung, der Polarisationsebene war in der rötlich 
gefärbten Flüssigkeit nicht mehr zu bemerken. Es wurde weiter 
mit Salzsäure eine weiße Fällung erzielt, die in Aether, Alkohol 
und Chloroform unlöslich war, sich aber in warmem Eisessig bis 
auf geringe Trübung löste, ohne jedoch daraus zu krystallisieren. 
Das Salz sinterte bei 120° und wurde bei höherer Temperatur harzig. 
Ausbeute 1,75 g. ' 


Im Filtrat wurde mit Kaliumbromid noch eine geringe Trübung 
erzielt (0,1 g). 

Die Lösung gibt dann mit Pikrinsäure keine Trübung mehr, 
ist aber noch quecksilberhaltig, das mit Schwefelwasserstoff ent- 
fernt wurde. In der eingedampften’ Flüssigkeit konnten geringe 
Mengen von ÖOpiansäure nachgewiesen werden, die, aus Wasser 
umkrystallisiert, kleine, weiße Nadeln mit dem Schmelzpunkt 147° 
darstellten. Die salzsaure Fällung wurde analysiert. 


0,3078 g wurden in essigsäurehaltigem Wasser angeschwemmt. 
Schwefelwasserstoff fällte 0,1878g HgS, und aus dem Filtrat ergab 
Silbernitrat 0,1724 g AgCl = 52,60% Hg und 13,86% Cl. 

340 en g ergaben mit Kaliumsulfat und Schwefelsäure zerstört 
1,34% N. 


Das Filtrat der Quecksilber- und Chlorbestimmung : war 
schwach gelb, drehte die Polarisationsebene nicht und gab mit 
Pikrinsäure keine Fällung. Nach der Analyse waren die Quotienten 
1N :2,75 Hg :4,10Cl. Da ein Mol Base zwei Atome Quecksilber 
gebunden haben sollte, so wurden auch hier wieder für einen Körper 
(Alkaloid-(HgCl),-HCl) die Werte für Quecksilber und Chlor 
zu hoch gefunden, entsprechend den Versuchen aus der bis zur 
höchsten Drehung oxydierten Lösung. 

Es wurde im nächsten Versuch wieder etwa gelöst geblie- 
benes Merkuroacetat berücksichtigt und deshalb fraktioniert gefällt. 


2. Versuch: 100 ccm der Lösung (= 2 g Narkotin) wurden 
mit 5 Tropfen verdünnter Salzsäure vers@&zt, nach 2 Tagen die 
Fällung möglichst vollständig entfernt und weiter mit Salzsäure 
ausgefällt. Ausbeute 3 g. Das über Aetzkalk getrocknete Pulver. 
ergab aus | | | 


1. 0,3228 g = 0,1938 g HgS und 0,1878 g AgCl. 
2. 0,3038 g = 0,1802 g HgS und 0,1744 g AgCl. 
3. 0,3074 g nach Kj a 1,34% N. 

d 


4. 0,3028 g nach Kjeldahl 1,28% N. 


Einwirkung von Merkuriacetat auf Narkotin. 133 


Der Prozentgehalt an Quecksilber und Chlor war aus 

l. 53,93% Hg und 15,00% Cl. 

2. 51,13% Hg und 14,20% CL | 

Ein Einfluß der fraktionierten Fällung auf die Analysen- 
werte war nicht zu bemerken. Die teils noch höheren, teils niedreren 
Werte für Quecksilber und Chlor im Vergleich mit der vorherigen 
Analyse zeigen dabei Schwankungen, die die Fehlergrenzen weit 
überschreiten. Es kann dies auch wieder darauf zurückgeführt 
werden, daß der Schwefelwasserstoffniederschlag wechselnde Mengen 
einer Quecksilbersulfidverbindung der Base enthält, . die nicht 
ausgewaschen werden können. | 


Aus den Mittelwerten der drei Quecksilber-, Chlor- und Stick- 

stoffpestimmungen aus Versuch 1 und 2 zu 
32% N, 52,55% Hg und 14,35% Cl ergaben sich die 
Quotienten IN : 2,8 Hg: 4,3 Cl. 

Für (C,H,50,N) (HgCl),HC1l wurden berechnet: 

| 1,53%, N 43,71% Hg und 11,59% Cl. . 

Die gefundenen Werte konnten für diesen einheitlichen Körper 
keine Geltung haben. Es konnte jedoch sein, daß der Körper als 
teilweises Komplexsalz vorlag, das bei der Fällung mit Salzsäure 
entstand. Im nächsten Versuch sollte diese Frage entschieden 
werden. 


3. Versuch: 30 ccm der Lösung wurden wieder mit 
3 Tropfen Salzsäure versetzt und: vom Niederschlag abgegossen. 
Die trübe Lösung wurde geteilt und die erste Hälfte mit einer 
Lösung von 0,5 g Sublimat in Salzsäure ausgefällt. 


Die zweite Hälfte wurde mit Salzsäure versetzt. Beide 
Fällungen wurden analysiert. Die erste Fällung ergab aus 
0,2376 g = 0,1560 g HgS und 0,1384 g AgCl 
— 56,6% Hg und 14,41% Cl. 
Die zweite Fällung ergab aus 
0,2450 g = 0,1602 g HgS und 0,1332 g AgCl 
—= 56,37% Hg und 13,45% Cl. : 
Da beidemal annähernd dieselben Werte gefunden wurden, 
war die Annahme einer teilweisen Komplexsalzbildung hinfällig. 


Es wurde -nun versucht, durch das Pikrat eine Aufklärung 
über die Zusammensetzung des Körpers zu erhalten. 


4. Versuch: Pikrinsäure fällte aus 73 cem (= 1,5g 
Narkotin) einen gelben, amorphen Niederschlag, der in Alkohol, 
Chloroform und Benzol unlöslich war. Er löste sich im heißen 
Eisessig, ohne zu krystallisieren und zersetzte sich bei 175°. Aus- 
beute 3,7 g. 

‘Im Filtrat wurden wieder Spuren von Opiansäure mit dem 
Schmelzpunkt 145° gefunden. 


l]. 0,3156 g des Pikrats wurden in Wasser angeschwemmt und 
heiß mit Schwefelwasserstoff gefällt, nachdem in der Kälte keine Ein- 
wirkung stattgefunden hatte. Der Niederschlag wurde auf dem Gooch- 
tegel mit Alkohol extrahiert, um das mitausgeschiedene Pikrat der 
Base zu entfernen. Es wurden gewogen 0,1392 g HgS = 38,02% Hg. 
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Der Quecksilbersulfidniederschlag war jedoch anscheinend 
noch stark verunreinigt, da eine zweite Analyse nach Zerstörung 
des Körpers mit Kaliumsulfat und Schwefelsäure einen geringeren 
Wert ergab. 

2. 0,3336 g ergaben 0,1288 g HgS = 35,28%, Hg. 

Für (C3aH}807N)C;H;(NO,); OH. (HgOCOCH,), wurden berechnet: 
34,64%, Hg. | 

3. 0,5542 g des über .Aetzkalk getrockneten Pikrats wurden 
mit Salzsäure angeschwemmt und ausgeäthert, bis sich der Aether 
nicht mehr färbte. Der Rückstand von Aether wog: 

= 0,2285 g = 41,23% Pikrinsäure, 
Für (Ca-H10:N)C;H(NO)O0H. HgOC:H(NO;), errechnen sich 
42,73% Pikrinsäure. 

Auf diesen Körper stimmt jedoch der gefundene Quecksilber- 
wert nicht. 

5. Versuch: Gewinnung der Spaltungsprodukte des 
Didehydronarkotins: Mekonin und Didehydrokotarninchlorid. 


500 cem der oxydierten, schwachdrehenden Lösung (10g 
Narkotin entsprechend) wurden durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in der Wärme entquecksilbert. Der Quecksilbersulfid- 
niederschlag wurde mehrere Male kochend mit Schwefelwasserstoff 
behandelt, um eine vollständige Umsetzung zu erzielen. Trotzdem 
konnte daraus nicht alles Mekonin gewonnen werden. Die ver- 
einigten Lösungen, die keine Ablenkung des polarisierten Licht- 
strahls zeigen, wurden ausgeäthert und der Rückstand vom Aether 
aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 2,2 g Mekonin. Die Aus- 
beute erhöht sich bei Entquecksilberung mittels Ameisensäure 
auf 4,7 g, was dem theoretischen Wert entspricht. 

Durch Sublimat wurde wieder das Didehydrokotarninqueck- 
silberchlorid* ausgefällt, das aus viel heißem Alkohol oder Salz- 
säure in kleinen, schwach gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 225° 
auskrystallisierte. Ausbeute 10,4 g. 

‘ Aus ihm wurde durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff 
das Didehydrokotarninchlorid erhalten. Das Salz krystallisiert 
aus wenig Wasser oder Alkohol in schwach gelben Nadeln vom 
Zersetzungspunkt 205/208°. 

Zum Unterschied vom Kotarnin bildet es kein Cyanid. 
Während Kaliumcyanid aus der Kotarninchloridlösung einen weißen 
Niederschlag fällte, der aus Wasser oder Alkohol kleine Krystalle 
vom Schmelzpunkt 95° bildete, gab Didehydrokotarninchlorid 
unter denselben Bedingungen keine Fällung. 


Analyse des ausgeätherten Spaltungsproduktes: Mekonin. 
0,1718 g gaben nach Liebig 0,3916 g CO, und 0,0832 g H,O. 


Berechnet für C,H10:: Gefunden: 
61,84% 62,18% 
H 5,19% 5,42% 


Analyse des Didehydrokotaı ninquecksilberchlorids. 
0,3036 g gaben 0,1126 g HgS und 0,2446 g AgCl. 
0,2728 g gaben 0,1012 g HgS. 
0,3172 g gaben 0,1154 g HgS und 0,2450 g AgCl. 
0,3198 g gaben 0,1156 g HgS. 


abe 
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Berechnet für Gefunden: 

(C,H 1:50; NCl),(HgCl,), 5 l. 2, 3. 4. 
Hg 30,77% 31,83%, 31,82% 31,36%, 31,16% 
Cl 19,049, 19,930, — e 19,11% = 


Bei der letzten Analyse war die Substanz mit Kaliumsulfat 
und Schwefelsäure zerstört worden. 


Analyse des Didehydrokotarninchlorids. Ci2H120;NCI + 11⁄4 H,O. 
1. 0,3136 g verloren bei 60— 70° 0,0298 g. 
2. 0,3370 g verloren bei 60 --70° 0,0294 g. 
3. 0,3150 g verloren 0,0284 g. 


Berechnet für i Gefunden: 


C5»H],0 NC! + 1 1% H0: i l. 2, 3. 
PHO 9,62% 9,5% 8,73%, 9,02% 
1. 0,5076 gaben in essigsaurer Lösung mit Silberacetat 


0,1690 g AgCl. 
2. 0,2866 g gaben 0,1580 g AgCl. 


Berechnet für Gefunden: 
Ci2H120,NC1: l. è 
Cl 13,98% 13,59% 13,64% 


Didehydrokotarninebloroaurat: -C ,H,,O;N.AuCl.. 


Auf Zusatz von Goldchloridchlorwasserstoffsäure zur Lösung 
des Chlorids der Base fiel ein gelber Niederschlag, der sich aus 
Wasser oder Alkohol in kleinen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 
151° ausschied. | 

Zum Vergleich wurde Kotarningoldchlorid dargestellt. Es 
krystallisierte aus Wasser in rotgelben. breiten Nadeln vom Schmelz- 
punkt 136°, aus Alkohol in dichten Nadelbüscheln. 


Das Didehydrokotarninchloroaurat ergab aus 
1. 0,1576 g = 0,0558 g Au. 
2. 0,2460 g = 0,0872 g Au. 


Berechnet für Gefunden: 
C.H,.0;NAuC];: l. l 2. 
Au 35,39% 35,4193 35,45% 
0,1892 g Kotarninchloroaurat gaben 0,0666 g Au. 
Berechnet für C,H ,,0;NAut];: Gefunden: 
Au 35,2803 35,20%, 


Didehydrokotarninchloroplatinat: (C,H ,O,;N),. PtCl,. 


Platinchloridchlorwasserstoffsäure fällte aus der Didehydro- 
kotarninchloridlösung einen gelben Niederschlag, der, aus kon- 
zentrierter Salzsäure umkrystallisiert, kleine, rotgelbe Krystalle 
ohne Schmelzpunkt darstellt. Sie zersetzen sich bei 220—225° 
unter Auftreten blaugrüner Färbung. 


1. 0,2568 g gaben 0,0596 g Pt. 
2. 0,1128 g gaben 0,0261 g Pt. 


Berechnet für Gefunden: 
(CH 12 0,N),PtCÜl;: l. , é 
Pt 23,12% 23,25% 23,249 


T em a 
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Didehydrokotarninpikrat. 


Auf Zusatz von Pikrinsäure zur Lösung des Chlorids fiel 
ein gelber Niedersehlag, der sich in heißem Wasser löste und in 
gelben Nadelbüscheln vom Schmelzpunkt 180° auskrystallisierte. 


Das, Kotarninpikrat, das zum Vergleich dargestellt wurde, 
bildete lange Nadeln vom Schmelzpunkt 143°. = 


Didehydrokotarnintrijodid. 


Die Lösung des Didehydrokotarninchlorids in Wasser gibt 
mit einer Lösung von Jod in Kaliumjodid einen rotbraunen volu- 
minösen Niederschlag, der aus Alkohol in rotbraunen Nadeln mit 
dem Schmelzpunkt 161° krystallisierte. | 


/ 
Reduktion des Didehydrokotarninchlorids. 


0,53 g wurden in wässriger Lösung nach Paal-Skita 
in einer Wasserstoffatmosphäre in Gegenwart von mit Wasserstoff 
gesättigter Palladiumkohle geschüttelt. Nach 30 Stunden waren 
104 ccm Wasserstoff aufgenommen worden, und der Körper war 
gesättigt; 94 ccm Wasserstoff waren für die Aufnahme von 4H 
berechnet. Die Lösung wurde mit Ammoniak versetzt und der 
Niederschlag ausgeäthertt. Der ölige Rückstand krystallisierte 
nach Animpfen aus und konnte durch den Schmelzpunkt (F = 51°) 
und durch die Analyse des Platinsalzes als Hydrokotarnin erkantt 
werden. 

Das Hydrokotarninchloroplatinat. 
(C,H,,0;N),H,PtCl, krystallisiertte aus konzentrierter Salzsäure 
in gelbroten kleinen Nadeln, die bei 195° sinterten und sich bei 
200° zu zersetzen begannen. . 

0,1642 g gaben 0,0374 g Pt. 

Berechnet für (C12H150;N)>HPtCl,: Gefunden: 

Ä Pt 22,9% 22,78% 


Aus Hydrokotarnin, das durch Reduktion mit Zink- und 
Salzsäure aus Kotarnin dargestellt worden war, wurde ein Platin- 
salz erhalten, das im Aussehen nn Verhalten im Schmelzpunkt- 
röhrchen mit dem oben dargestellten völlig übereinstimmte. 


Oxydation von Acetonarkotin. | 
Aus 20 g Narkotin wurden mit Essigsäureanhydrid nach 





Deyhle (l. c.) 12 g Acetonarkotin gewonnen vom Schmelzpunkt 


158°. 2 g der Base, aufgelöst in 7 g Eisessig mit Wasser auf 50 ccm 
aufgefüllt, drehten die Polarisationsebene im 1-dm-Rohr 
= + 6° 38’. Folglich [@]p = + 165,6. Die Lösung wurde mit, 
8 g Merkuriacetat versetzt und mit Wasser auf 100 ccm gebracht. 
&p betrug nunmehr im 1-dm-Rohr = -+ 3012’. Nach einer Stunde 
hatte sich die Flüssigkeit schwach gelb gefärbt, und der Winkel der 
Ablenkung war auf 3° 20’ gestiegen. Nach 5 Stunden war er wieder 
auf = + 3°15’ und nach 24 Stunden auf 3°5’ gesunken. Die 
Reaktion wurde weiter im dunkeln und bei einer Temperatur von 
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10° durehgeführt, bis zur Ausfällung von 2,28 g Merkuroacetat, 
was der Aboxydation von 2 Wasserstoffatomen entsprach. 


Nach 2 Tagen war on ........ ee 2058 
een u. 2097 
De u N BER 20 20° 
u a a a Z.. 1035 
Fe 7 u N 10 20° 


Das Merluroacetat hatte sich zuerst in weißen Flittern aus- 
geschieden, wurde dann flockig und zuletzt wieder wie bei der 
Narkotinoxydation körnig. ‘Nach 28 Tagen war die Ablenkung 
=+0°45, nach 34 Tagen = + 0°35° und nach 53 Tagen 
= +0°15’. Das ausgeschiedene Merkuroacetat entsprach dann 
der berechneten Menge. Durch Schütteln mit 20,5 g Quecksilber 
wurde die Oxydation abgebrochen. Die Lösung besaß jetzt ap ` 
(l-dm-Rohr) = + 5° 10’. Zu einer Probe wurde die berechnete 
Menge Merkuriacetat wieder hinzugefügt. Die Drehung ging infolge- 
dessen so stark herunter, daß keine Ablenkung mehr festzu- 
stellen war. nn | 

Eine Oxydation bei 35° verlief wieder wesentlich rascher. 
Sie war nach 45 Stunden beendet. Der Ablenkungswinkel war 
nach beendigter Oxydation = + 1°0’ und nach dem Ausschütteln 
mit Quecksilber = + 8045’. Bei beiden sich entsprechenden ' 
Oxydationen hatten sich 2,3 g Merkuroacetat abgeschieden, und 
2g Merkuroacetat waren ausgeschüttelt worden. ‘ Es mußten 
demnach von einem Mol Acetonarkotin zwei Atome Quecksilber 
gebunden sein. | 

Die Lösung war trotz kühlen und dunklen Aufbewahrens 
nicht haltbar. Sie setzte langsam Quecksilber ab, wobei sich der 
Ablenkungswinkel erniedrigte. | 


Nach 2 Tagen war ......... ap = + 8° 30 
nach 2 Wochen ............ ea AAO 
nach 6 Wochen ........... 2.2220. 4° 0’ 


Durch Ammoniak fiel aus einer Probe der Lösung ein schwach 
gelber Niederschlag, der sich in Aether nicht löste. Aus alkoho- 
lischer Lösung setzte er sich als braune Masse wieder ab, ohne zu 
krystallisieren. Das Filtrat war stark rot gefärbt und gab mit 
Salzsäure noch eine gelbrote Fällung, die in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln unlöslich war, weshalb von einer Analyse nach den 
beim Narkotin gesammelten Erfahrungen abgesehen wurde. 

Ein Versuch, einen einheitlichen, merkurierten Körper zu 
erhalten, wurde mit dem Pikrat durchgeführt. 

In 50 cem (= 1. g Acetonarkotin) wurde mit wässriger Pikrin- 
säure ein flockiger, gelber Niederschlag hervorgerufen, der, in 
Alkohol, Chlorform und Benzol unlöslich, sich in Eisessig leicht 
löste und daraus wieder amorph erhalten wurde. Ausbeute 2 g. 
Im Filtrat konnte kein Alkaloid mehr nachgewiesen werden. 

- 0,3060 g gaben nach der Umsetzung mit Schwefelwasserstoff 
und Ausziehen des Quecksilbersulfids mit Alkohol 

0,1364 g HgS = 38,43% Hg. 

Berechnet für (C,,H3!0;N)C,H,OH(NO,),(HgOCOCH ,),: 
Hg 33,430), | 
10 
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Analog dem Narkotin lag also wahrscheinlich auch beim 
Acetonarkotin ein Gemisch von verschieden zusammengesetzten 
Körpern vor, wie auch die Verarbeitung der quecksilberfreien 
Lösung des oxydierten Acetonarkotins zu analogen Körpern führte. 
i Nach Entquecksilbern von 75 cem Lösung (= 1,5 g Aceto- 

narkotin) mittels Schwefelwasserstoff konnte keine Drehung der 
Polarisationsebene mehr festgestellt werden. 33%ige Natronlauge 
gab nur eine geringe Fällung, während durch Quecksilberchlorid 
ein weißer, krystallinischer Niederschlag erhalten wurde, der, aus 
Salzsäure umkrystallisiertt, große, dunkle, zusammenhängende 

Krystalle mit dem Schmelzpunkt 216° bildete. Ausbeute 1 g. 
Aus der eingedampften Mutterlauge konnte keine Fällung 


mehr erzielt werden. Das überschüssige Quecksilber wurde durch 
Schwefelwasserstoff gefällt und das Filtrat mit Aether ausge- 


schüttelt. Ausbeute 0,1 g Mekonin. 


Die Ausbeuten sind hierbei sehr schlecht, da eine vollständige | 
Umsetzung mit Schwefelwasserstoff auch hier wieder nicht zu 


erreichen war. Bei Benutzung von Ameisensäure zum Entqueck- 
silbern betrug dagegen die Ausbeute aus 2,8 g Acetonarkotin 1,2 g 
Mekonin und 3,4 g Quecksilberchloriddoppelsalz, von dem ungefähr 
die Hälfte organische Substanz ist, so daß auf diese Weise mit dem 
theoretischen Wert übereinstimmende Ergebnisse erzielt wurden. 

Das bei der Einwirkung von Ameisensäure ausfallende Queck- 
silber wog 3 g, die von 2,8 g Acetonarkotin gebunden waren, was 
wieder beweist, daß ein Mol Acetonarkotin' zwei Atome Queck- 
silber bindet. 

Analyse des Didehydroacetokotarninquecksilberchlorids: 
C,H, 0,NCIHgCl,. 

1. 0,3128 g gaben 0,1294 g HgS und 0,2510 g AgCl. 

2. 0,3330 g gaben 0,1392 g HgS und 0,2580 g AgCl. 

Das Silberchlorid war mit Silberacetat in essigsaurer Lösun 
gefällt worden. : 


Berechnet für Gefunden: 
CiH140,NCIHgCl, : 1. 2, 
Hg 35,37% 35,66% 36,04% 
Cl 18,76% 19,85% 19,17% 


Didehydroacetokotarninchlorid: C,,H,,0,NC1l. 

Nach Umsetzung des Quecksilberchloriddoppelsalzes mit 
Schwefelwasserstoff und Eindunsten der Lösung krystallisierte 
das Chlorid in gelben Krystalldrusen aus, die in Wasser und Alkohol 
leicht löslich waren und sich bei 120° unter Rotfärbung zersetzten. 


Didehydroacetokotarninchloroplatinat (C,,H,,O,N),. PtCl,. 

Aus der Lösung des Chlorids fiel durch Platinchloridchlor- 
wasserstoffsäure ein gelber Niederschlag, der aus Salzsäure um- 
krystallisiert, kleine, gelbrote Krystalle mit dem Zersetzungspunkt 
210° bildete. | 

1. 0,1718 g gaben\0,0360 g Pt. 

2. 0,1848 g gaben 0,0386 g Pt. 


Berechnet für Gefunden: 
(C4H404,N),PtÜl;: l. 2, 
Pt 21,03% 20,96% 20,89%. 


| 
| 
| 
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Neue Arzneimittel. 


Akineton. 


Unter dem vorläufigen Namen Akineton „Roche“ kommt 
von Oesterreich her durch die Pharmazeutische 
Industrie, Aktiengesellschaft, Wien V, einer 
Zweigniederlassung der Baseler Firma F. Hoffmann- 
La Rocho & Co., Aktiengesellschaft, ein synthetisch 
gewonnenes Krampflösungsmittel in den Verkehr, das chemisch 
als das Natrium- beziehentich Calciumsalz der 
Phthalbenzylamidsäure anzusprechen ist. 

Darstellung: Die Darstellung der genannten Salze 
erfolgt in der Weise, daß in Wasser aufgeschwemmtes Benzyl- 

hthalamid mit Alkali- beziehentlich Erdalkalihydroxyd in der 

ärme behandelt, und die entstandene Lösung im luftverdünnten 

Raum oder gegebenenfalls unter Zusatz der entsprechenden Base 
eingedampft wird. 

Formel der Phthalbenzylamidsäure: 


N. =C0.NH.CH;C;,H, 
| 

: ! 

__.=C00H | 

Eigenschaften: Das Calcium- wie das Natriumsalz 
der Phthalbenzylamidsäure sind weiße kristallinische Massen von 
schwach salzigem, süßbitterem Geschmack. Sie machen die Zunge 
leicht gefühllos, sind in Wasser und Weingeist löslich. Die 
wässerigen Lösungen werden durch Aufkochen nicht zersetzt. 

Das Calciumsalz, das an der Luft beständig ist, ist 
für den innerlichen Gebrauch bestimmt, das zerfließliche 
Natriumsalz dient zu subkutanen, intramuskulären und 
intravenösen Einspritzungen. 

Erkennungsproben: Wird die heiße wässerige 
Lösung (1:50) eines der beiden Salze mit Salzsäure versetzt, so 
entsteht ein weißer kristallinischer Niederschlag, der aus feinen 
verfilzten Nädelchen besteht, die nach dem Auswaschen und 
Trocknen auf einem Tontellerchen beim langsamen und vor- 
sichtigen Erhitzen einen Schmelzpunkt von etwa 154° zeigen. 
Da beim Schmelzen die Benzylphthalamidsäure in ihr Anhydrid 
übergeht, so zeigt die Schmelze nach dem Erkalten erneut erhitzt 
den Schmelzpunkt des Benzylphthalamids: 115°. 

Das Filtrat vom Niederschlage, den eine wässerige Lösung 
(1:50) des Calciumsalzes mit Salzsäure gibt, wird nach Zusatz 
= i überschüssiger Ammoniakflüssigkeit von Ammoniumoxalat 
gefällt. 


10* 
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' Das Natriumsalz zeigt in der nicht leuchtenden Flamme des 
Bunsenbrenners die dem Natrium eigentümliche Gelbfärbung, das 
Calciumsalz die bezeichnende Kreßfärbung. 

Heilanzeigen: Die Anwendung des Akinetons ist bei 
allen Krankheitserscheinungen angezeigt, die mit Krampfzuständen 
der glatten Muskulatur zusammenhängen, so bei Magen- und 
Darmkrämpfen, Tenesmus, Krämpfen der Gallenwege, Bronchial- 
asthma, bei erhöhtem Blutdruck, Stenocardie und anderen 
angiospastischen Zuständen, spastischer Dysmenorrhöe, Hyper- 
emesis. Gegebenenfalls kann es zusammen mit Atropin und 
insbesondere mit harntreibenden "Mitteln verordnet werden. 

Pharmakologisches: Nach den Feststellungen von 
Professor Dr. J. Pal- Wien haben die Akineton genannten Salze 
qualitativ dieselbe Wirkung wie das Papaverin, quantitativ ist 
die Wirkung geringer als die des genannten Alkaloids.' Seine 
Giftigkeit ist viel schwächer als die des Papaverins, aber auch 
geringer als diejenige des Benzylalkohols und des Benzylbenzoats 
und -acetats. Das ist im Tierversuch nachgewiesen worden. Das 
Akineton ist daher als völlig ungiftig zu bezeichnen; auch hohe 
Gaben können unbedenklich verabreicht werden. 

: Dosierung und Darreichung: Innerlich wird 
'Akineton-Calecium in Gaben von 0,5—2,0, nötigenfalls bis 4,0, ent- 
sprechend 1—8 Tabletten gegeben. Subkutan werden 0,5—2,0, 
entsprechend dem Inhalt von 1—4 Ampullen der 20 v. H. starken 
Lösung, intravenös 0,25—1,5, entsprechend 1, bis 3 Ampullen ein- 
verleibt. Die Ampullen enthalten je 2ccm der Natriumsalzlösung. 

Rezeptformela: Fehlen. 

Aufbewahrung: Gewöhnlich. 

Schrifttum: Wiener Klinische Wochenschrift 1921, Nr. 36: 
Mitteilungen der darstellenden Firma. 


Dicodid. 


Unter der geschützten Bezeichnung Dicodid bringt die Firma 
Knoll & Co, Chemische Fabrik, Ludwigshafen 
am Rhein, einen neuen Koadeinabkömnling in den Verkehr, der 
sich chemisch als Dihydrokodeinon kennzeichnet. 

Darstellung: Das neue Mittel, das übrigens als Bitartrat. 
Dicodid bitartaricum, und als Hydrochlorid, Dicodid 
hydrochloricum, in den Handel gelangt, entsteht durch 
Behandlung von Kodein mit Palladium und Säure bei höheren 
Wärmegraden in Gegenwart von Wasser. Es findet dabei De- 
hydrierung statt. “= 

Formel: Für reines Dicodid: C,H, NO; C,H,NO: 
O(OCH,), für Dicodid bitartaricum: C, „H.,N0,.CH,0, + 2%H;0. 

für Dicodid hydrochlorieum: C,sH5s,;NO,.HCl + H,O. l 
| Eigenschaften: Die reine Base Dicodid schmilzt aus 
Alkohol umkristallisiert bei 193—194°. Ihr mit Hydroxylamin 
erhaltenes Oxim schmilzt aus Alkohol umkristallisiert bei 234°. 
Sie ist in Wasser wenig löslich, dagegen in Alkohol, Aether und 
Chloroform löslich. | 
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. Dieodid bitartaricum, das für die innerliche Dar- 
reichung, bestimmt ist, bildet weiße Nädelchen, die in Wasser leicht, 
in kaltem Spiritus schwer löslich und in Aether unlöslich sind. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei langsamem Erhitzen bei 146— 148°. 
Bei etwa 100° verliert es vorher sein- Kristallwasser, in welchem 
es- schmilzt. Ä 

Dicodid hydrochloricum, das zu Einspritzungen 
unter die Haut .dient, besteht ebenfalls aus feinen weißen Nädelchen, 
die in Wasser tınd in Spiritus leicht löslich sind. 

Erkennungsproben: Reines Dicodid (0,02) löst sich 
in Schwefelsäure (5 ccm) klar und ohne Färbung auf. Auf Zusatz 
von einem Tropfen Ferrichlorid darf die Lösung beim gelinden 
Erwärmen nicht blau gefärbt werden. Ein Tropfen Salpetersäure 
ruft eine schöne Gelbfärbung hervor. 

Um in den beiden Salzen, Bitartrat und Hydrochlorid, diese 
Kennung vornehmen zu können, muß die Base in Freiheit ge- 
setzt werden. In den Salzen sind die Säuren durch die für Wein- 
säure und Salzsäure bekannten Erkennungsproben nachzuweisen. 

Heilanzeigen: Dicodid soll nach den bisher mit ihm 
gemachten Erfahrungen als schmerzstillendes Mittel an Stelle 
von Morphin als Beruhigungsmittel und als Hustenmittel, ins- 
besondere bei Tuberkulose, Anwendung finden. 

Pharmakologisches: Dicodid steht in der Wirkung 
zwischen Morphin und Kodein. Es ist frei von unerwünschten 
‘Nebenwirkungen, besonders bewirkt es keine Verstopfung, und 
wird gut vertragen. | 

Dosierung und Darreichung: . Das neue Mittel 
wird 'als Bitartrat innerlich in Gaben von 0,01—0,02, und zwar 
in Form von Tabletten zu je 0,01 gegeben. ‘ Das salzsaure Salz, 
das gelöst in Ampullen mit je 0,015 Gehalt in den Verkehr gelangt, 
wird subkutan eingespritzt, und zwar nach Bedarf der Inhalt einer 
Ampulle. 

Rezeptformeln: Fehlen. 

Aufbewahrung: Vorsichtig. | | 

Schrifttum: Münchener medizinische Wochenschrift1923, 
No. 13; Mitteilungen der darstellenden Firma. 


Somnifen. 

. In Heft 1 vorigen Jahrganges der ‚‚Vierteljahresschrift für 
praktische Pharmazie‘‘ wurde gesagt, daß das unter dem Namen 
Somnifen von der Firma F. Hoffmann-La Roche 
& Co, Aktiengesellschaft, Basel (Schweiz), in 
den Handel gebrachte Schlafmittel eine haltbare Lösung der Di- 
aethylaminsalze der Diaethyl- und Dipropenylbarbitursäure dar- 
stelle. Das trifft nicht mehr ganz zu. Wie die genannte Firma 
in der „Schweizerischen Apotheker-Zeitung‘‘ mitteilt, ist anfäng- 
lich für Somnifen Dipropenylbarbitursäure verwendet worden, 
neuerdings wird die von der Firma zum ersten Male hergestellte 
Isopropylpropenylbarbitursäure verwendet, da sie ihrer Löslich- 
keitsverhältnisse wegen, besser geeignet ist. Somnifen stellt dem- 
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Sr jetzt eine u der Diaethylaminsalze der 
iaethyl- und. Isopropylpropenylbarbitur- 
säure vor, und zwar sind in 1 ccm die Diaethylaminsalze von je 
0,1 der beiden genannten Säuren enthalten. 


Tetrophan. 

Unter diesem Namen bringt die J. D. Riedel Aktien- 
Gesellschaft, Berlin, ein synthetisches Mittel, das sich 
von der Chinolinkarbonsäure ableitet und durch die hydrierte 
Seitenkette C,H,.C,H, chemisch gekennzeichnet ist, in den Verkehr. 

Darstellung: Die Darstellung erfolgt nach einem zum 
Patent angemeldeten Verfahren. 

Formel: C,,H,,NO, oder: 


COOH 


| 
CH C CH, 
Hone Ng ocn, 
a, ‚ie: je „oO: 
H N C ! 


CH; -CH 
an. 


Eigenschaften: Tetrophan ist ein gelbliches, fein‘ 
kristallinisches Pulver, das schwach bitter schmeckt und gegen 
Lackmus schwach sauer reagiert. In Wasser und in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln ist es so gut wie unlöslich. In Alkalien 
löst es sich unter Bildung kristallisierbarer Salze. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 247 — 248°. 

Erkennungsproben: Mangels anderer bezeichnender 
Kennungen muß das Mittel aus seinen physikalischen Eigenschaften, 
insbesondere durch seinen Schmelzpunkt erkannt werden. 

`- Heilanzeigen: Das neue Mittel soll bei Tabes, Poly- 
neuritis, multipler Sklerose, Lähmungen nach Diphtherie An- 
eDaune finden. 

Pharmakologisches: Das Tetrophan besitzt, was 
aus dem Namen und der Herkunft geschlossen werden könnte, 
keinerlei Aehnlichkeit mehr mit dem Atophan. Die Wirkung auf 
das Herz ist völlig geschwunden, dafür ist eine periphere und spinale 
Erregungswirkung eingetreten, wie sich im Tierversuch gezeigt hat. 

Die bisherigen klinischen Untersuchungen haben ergeben, 
daß das Mittel durchgehends gut vertragen wird. ' z 

Dosierung und Darreichung: Tetrophan wird in 
Gaben von 0,25 — es gelangt ausschließlich in Form von Tabletten 
zu 0,25 in den Handel — dreimal täglich gegeben. Die Gabe wird 
langsam ansteigend bis auf dreimal täglich drei Stück gesteigert. 

Rezeptformeln:. Fehlen. 

Aufbewahrung: Gewöhnlich. 

Schrifttum: Klinische Wochenschrift 1922, No. 52; | 
Mitteilungen der darstellenden Firma. { 
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Theocal. 
Theocal wird von der Chemosan Aktiengesell- 
schaft, Wien, Chemisch-pharmazeutische 


Fabrik, das von ihr hergestellte und vertriebene Doppelsalz 
Theobromincalcium-Calciumlaktat genannt, das 
an die Stelle der bisher gebräuchlichen Theobrominsalze treten soll. 

Darstellung: Die Darstellung des Theocals erfolgt fabrik- 
mäßig durch Einwirkung von 2 Molekeln Calciumlaktat auf 1 Molekel 
Theobromincalcium nach einem zum Patent angemeldeten Verfahren. 

Formel: (C,H,N,0,),Ca + 2 [(C,H,;0,),Ca] + H,O. 

Eigenschaften: Theocal bildet ein weißes, bitter 
schmeckendes Pulver, das sich trübe in kaltem Wasser, besser 
jedoch in warmem Wasser. mit alkalischer Reaktion löst. 

Erkennungsproben: Wird die filtrierte wässerige 

Lösung (1 : 10) mit Salzsäure versetzt, so entsteht ein weißer Nieder- 
schlag, der in Natronlauge leicht löslich ist. 
i Wird von dem Niederschlag etwas mit einigen Körnchen 
Kaliumchlorat und einigen Tropfen Salzsäure in einem Uhrglase 
oder einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft, so 
hinterbleibt ein roter Rückstand, der sich auf Zusatz von wenig 
Ammoniakflüssigkeit schön püurpurrot färbt. 

Wird die filtrierte wässerige Lösung (1 : 10) mit Ammoniak- 
lösung und Ammoniumoxalat versetzt, so entsteht ein weißer Nieder- 
schlag; das Filtrat von diesem Niederschlag gibt nach dem Ueber- 
säuern mit verdünnter Schwefelsäure auf Zusatz von Kalium- 
permanganatlösung und unter Erwärmen den "dem Acetaldehyd 
eigentümlichen Geruch. 

Milchsäure kann auch mittelst sehr stark verdünnter, fast 
farbloser Ferrichloridlösung nachgewiesen werden: die filtrierte 
wässerige Lösung wird kräftig kanariengelb gefärbt. 

Prüfung: Wird die filtrierte wässerige Lösung mit 
Neßlerschem Reagens erhitzt, so darf kein ziegelroter Nieder- 
schlag entstehen (Koffein). 

Heilanzeigen: Theocal soll dort Anwendung finden, . 
wo neben der den Blutdruck senkenden Wirkung des Theobromins 
die styptischen Eigenschaften des Caleiumbestandteiles angezeigt 
erscheinen. | 

Pharmakologisches: Das neue Mittel wird als eine 
wesentliche Verbesserung der Theobromin-Medikation angesprochen, 
weil in ihm neben dem Theobromin noch ein anderer arzneilich 
wirksamer Bestandteil, das Calcium, enthalten ist, während in 
den bisher gebräuchlichen Theobromin-Doppelsalzen dem Natrium- 
ion erwiesenermaßen keinerlei therapeutische Wirkung zukommt. 

Dosierung und Darreichung: Theocal wird in 
Gaben von 0,5—1,0 auf einmal, am Tage höchstens jedoch 2,0 
verabreicht. Es kommt in Form von Tabletten, ‚‚Presslettes‘, 
zu 0,5 in den Handel. 

Rezeptformeln: Fehlen. 

Aufbewahrung: Vorsichtig. 

Schrifttum: Mitteilungen der darstellenden Firma. 
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‚Spezialitäten und Geheimmittel. 


Allonal. 


‚Allonal soll nach den Angaben der darstellenden Firma eine 
„Doppelverbindung“ aus 6 Teilen Isopropylpropenylbarbitursäure 
und 10 Teilen Amidopyrin (Pyramidon) sein, die nur in Form von 
Tabletten zu 0,16 in den Handel gelangt. | 
M Der Körper ist von gelber Farbe, schmeckt bitter und ist in 
Benzol und anderen Kohlenwasserstoffen mit kräftig gelber Farbe 
löslich. ‚Durch Wasser wird die lose Verbindung zerlegt unter 
völliger Entfärbung.‘“ In der wässerigen Lösung kann das Amido- 
pyrin in üblicher Weise nachgewiesen werden; . aus genügend 
starken wässerigen Lösungen kristallisiert lsopropylpropenyl- 
barbitursäure aus, deren Schmelzpunkt bei 137° liegt. 

Das neue Mittel, hat neben schlafmachenden Eigenschaften 
noch ausgeprägt schM&erzstillende Wirkung. Es soll deshalb 
besonders zur Bekämpfung der durch : Schmerzen verursachten 
Schlaflosigkeit dienen. _ 

Darsteller und Bezugsquelle: F. Hoffmann- 
‚La Roche & Co.,'Aktie’ngesellschaft, Basel 

(Schweiz). i 


Caramba-Haarcrem. 


Unter diesem als Warenzeichen geschützten Namen wird eine 
schwefelhaltige Haarpomade in den Handel gebracht, die den 
Schwefel in kolloidaler Form enthält und daher wirksamer als 
die gewöhnlich zur Anwendung gelangenden Schwefelpomaden sein 
soll. Auch scheint das Erzeugnis gegen das Ergrauen der Haare 
wirksam zu sein, worüber zur Zeit noch Versuche angestellt werden. 
| Caramba-Haarcrem soll zur allgemeinen Haarpflege und 
ne des Kopfes (Schuppenbildung) im besonderen angewendet 
werden. j 

Darsteller und Bezugsquelle: Max- Elb, 
Aktiengesellschaft, Dresden. 


Cylotropin. | . . 
Cylotropin ist ein ,Urotropin-Salicyl-Coffein-Präparat“‘, das 
in gelöstem Zustande in Ampullen zu je 5 cem in den Handel 
gelangt.. Eine Ampulle (5 ccm) enthält 2,0 Urötropin, 0,8 Natrium 
salicylicum und 0,2 Coffeinum-Natrium salicylicum gelöst in de- 
en Wasser. .Die Lösung ist klar und schwach gelblich 
elärbt. | 
e Das Mittel soll intravenös bei infektiösen Vorgängen der 
Harnwege, Pyonephritis (außer bei Steinnieren), Pyelitis, Cystitis 
angewendet werden. Mit gutem Erfolg soll es auch nach Ent- 
fernung der Vorsteherdrüse vorbeugend gegen Cystitis gebraucht 


) 
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werden. Ein anderes Anwendungsgebiet sind die infektiösen Ent- 

zündungserscheinungen der Gallenwege. 
‘Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 

Fabrik auf -Aktien (vorm. E. Schering), Berlin N. 


Diasporale. 


Unter dem Sammelnamen der Diaspok,'» kommt eine Reihe 
von kolloidalen hochdispersen Lösungen chemischer Körper in den 
Verkehr, die alle bestimmt sind, intravenös eingespritzt zu werden. 

Bis jetzt sind folgende im Handel: 

Calomel-Diasporal bildet eine wie verdünnte.Milch aussehende 
Flüssigkeit in Ampullen won 1,5 cem. ° Der Inhalt jeder Ampulle 
entspricht °0,015 Merkurochlorid. Es soll bei Lues Anwendung 
finden und kann in der sogenannten Mischspritze mit Salvarsan 
oder Wismut-Diasporal vereinigt werden. | | 

Eisen-Diasporal bildet eine, schwarzbraune Flüssigkeit, die in 
1,5 ccm 0°004 Eisen enthält. Das zu seiner Herstellung verwendete 
Schutzkolloid besteht aus Traubenzucker. Es soll bei anämischen . 
Zuständen verwendet werden. 

Schwefel-Diasporal enthält in 1 ccm gebrauchsfertigen 
Präparats 0,005 Schwefel. Es wird bei Gelenkleiden gebraucht. 

Wismut-Diasporal besteht aus kolloidalem Wismuthydroxyd, 
von dem jede Ampulle (1 ccm) 0,010 enthält. Das Diasporal ist 
schwach milchig mit einer leicht bräunlichen Färbung. Es’ soll 
bei Lues angewendet werden, auch in Verbindung mit ‘Salvarsan: 
oder Calomel-Diasporal mittels der Mischspritze. 

Darstellerund Bezugsquelle: Dr Volkmar 
Klopfer, Chemisches Werk, Dresden. 


Hyproxit. 


Hyproxit wird ein Magenpulver genannt, das als wirksamen 
Bestandteil Magnesiumsuperoxyd enthalten soll. 

Darsteller und Bezugsquelle: Carmol- 
Fabrikin Rheinsbergin der Mark. 


. Intus. 


l Intus — die Bezeichnung ist als Warenzeichen geschützt — 
ist ein Schnupfenpulver. Es enthält nach den Angaben der 
darstellenden Firma Acetylsalicylsäure und Kampfer als wirksame 
Bestandteile. Die Salicylsäure soll die Bakterien, auf deren Tätig- 
keit der Schnupfen zurückzuführen sein dürfte, abtöten, der 
Kampfer das Abschwellen der Schleimhäute und das ‚Freiwerden‘ 
der Nase bewirken. 
Das Mittel kommt in kleinen Dosen mit Loch, die ein 
prisenweises Entnehmen des Inhaltes gestatten, in den Verkehr. 
Darsteller und Bezugsquelle: Max Elb, 
Aktiengesellschaft, Dresden. 
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. Livonal. 


Livonal — der Name genießt Warenzeichenschutz — ist ein 
Mittel zur Behandlung der Dysmenorrhoe, besonders bei Beschwerden 
ohne pathologischen Befund sowie bei infantilem Zustand der 
Genitalorgane. 

Es besteht aus einer 20 v. H. starken alkoholischen Lösung 
von Benzylbenzoat und bildet eine wasserhelle, klare Flüssigkeit, 
die nach Weingeist riecht und eigentümlich, rettigähnlich, schmeckt. 

DarstellerundBezugsgelle: Dr. Neumann&Co,, 
Chemische Fabrik, G. m. b. H., Berlin-Adlershof. 


Normacol. 


Normacol ist — der Name ist als Warenzeichen geschützt — 
ein Stuhlregelungsmittel, das bei Stuhlverhaltungen jeder Art ge- 
braucht werden soll und das ‚hervorragend mild, prompt und 


‘ dauernd“ wirken soll. 


Nach Angabe der darstellenden Firma enthält das Mittel 
Phytomucin, einen unlöslichen Pflanzenschleim von höchster Quell- 
barkeit als Hauptbestandteil in Verbindung mit geringen Mengen 
Rhamnus Frangula. Im Stuhl soll es in milchglasähnlichen 
Körnern erscheinen. Eine Gewöhnung an das Mittel soll nicht 
eintreten. | 

Darstellerund Bezugsquelle: C. A. F. Kahl- 
baum, Chemische Fabrik, G.m.b.H, Berlin- 
Adlershof. | 


Ocenta. 


Ocenta wird als ein „auf physiologischen Grundlagen auf- 
gebautes Mittel zur Anregung und Steigerung der Milchabsonderung 
während der Stillzeit‘ bezeichnet. Es. soll die wirksamen Inhalts- 
stoffe ‚‚der Hypophysis cerebri und der Caruncula placentarum, kom- 
biniert mit polyvalenten akzessorischen Nährstoffen (Vitaminen), 
anorganischem und organischem Phosphor, Kalk, Eisen, Haemo- 
globin, löslichem Eiweiß und aufgeschlossenen Kohlehydraten“, 
enthalten. 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik „Promonta“, G. m. b. H, Hamburg 26.. 


Olobintin. 


Olobintin ist eine. nach Angaben von Prof. Dr. Klin g 
müller- Kiel er Terpentinöl-Einspritzung. Sie beste 
aus einer ,„lO v. H. starken öligen Lösung, einer Mischung 
verschiedener sorgfältig rektifizierter Terpentinöle‘“. 

Das Mittel dient zur subkutanen, intrakutanen und intrs- 
venösen Einspritzung bei allen entzündlichen und eiterigen Er- 
krankungen; als solche kommen in erster Linie in Betracht: 
Pyodermie, Furunkulose, Ekzem, Trichophytie, Sykosis, Ulcus 
cruris, Lupus, Pemphigus, insbesondere aber auch Gonorrhöe und 
gonorrhoische Folgekrankheiten. 
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Die Einspritzungen sollen bei richtiger technischer Anwendung 
vollkommen schmerzlos sein, den Zusatz eines Anaesthetikums 
überflüssig machen. 

Darsteller und Bezugsquelle: J.D. Riedel 
Aktiengesellschaft, Berlin- Britz. 


l Phenidon. | 

Unter diesem als Warenzeichen geschützten Namen kommt 
eine „Zusammensetzung verschiedener organischer Verbindungen 
mit antineuralgischer, antifebriler und krampflösender Wirkung‘ 
auf den Markt. Es soll bei ‚Kopfschmerz, Migräne, Neuralgien, 
nervösen, vasomotorischen und rheumatischen Schmerzen, Koliken 
sowie zur Herabsetzung von Fieber‘ angewendet werden. 

Nach Angabe der darstellenden Firma enthält jede Tablette 
folgende : wirksame Bestandteile: Dimethylamidophenyldimethyl- 
pyrazolon 0,05, Laktylphenetidin 0,025, Acetparaphenetidin 0,025, 
Calcium acetylosalicylicum 0,05, Chininum sulfuricum 0,025,. 
Coffeinum-Natrium salicylicum 0,025. 

Das Mittel darf ohne ärztliche Anweisung nicht abgegeben 
werden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr. O.F. Schulz & 
P. Joerrens, Fabrik chemisch-pharmazeu- 
tischer Produkte, Berlin W8. 


Protenterot. | 
Protenterol ist eine durch scharfes Abschleudern möglichst 
vollständig von Fett befreite Milch von tierärztlich untersuchten 
und überwachten gesunden Tieren. | 
Es soll subkutan oder intramuskulär in allen Fällen angewendet 


as für welche die sogenannte Proteinkörpertherapie in Frage 
ommt. 
Darsteller und Bezugsquelle: Pharma- 


zeutisches Institut Ludwig W. Gans, Ober- 
ursel (Taunus). 


Psoriasal. 


Unter dieser als Warenzeichen geschützten Bezeichnung 
kommt eine sterile Natriumsalicylatlösung. in Ampullen in den 
Handel, die, wie der Name bereits andeutet, zur Behandlung der 
Schuppenflechte dienen soll. Nach den Untersuchungen von 
Professor H ü bner- Elberfeld soll Natriumsaliceylat intravenös 
eingespritzt die Haut in merkwürdiger Weise für Chrysarobin 
empfänglich machen, so daß schon mit Chrysarobinsalben oder 
-Zinkpasten mit 0,25 v. H. Gehalt in kürzerer Zeit volle Heilwirkung 
erzielt werden kann als mit 10—20 v. H. starken Salben. l 

Die Lösung ist 10 v. H. stark. on 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr Alb. 
BernardNachfolger, Fabrik chemisch-pharma- 
zeutischer Präparate, Berlin C 19. 
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Radocin-Reduktionspillen. o 

Die unter diesem Namen in den Verkehr gelangenden Pillen 
sollen gegen übermäßige Fettleibigkeit angewendet werden. Sie 
bestehen aus Extr. Rhei, Rad. Rhei palv. ʻana 8,0, Extr. Aloës, 
Extr. Cascar. Sagrad., Sapon. medic. ana 4,0, Fol. Sennae pwv. 
5,0, Rad. Liquirit. pulv. 7,0. =. | | 

Darsteller und Bezugsquelle: C. F. Asche 
& Co. in Hamburg. zz 


Rambromal. 

Unter diesem geschützten Namen wird ein „‚Spezifikum gegen 
Keuchhusten, Lungen-Bronchialkatarrh, Influenza, Grippe“ an- 
gekündigt. Um was es sich bei dem Mittel handelt, war von der 
darstellenden Firma nicht zu erfahren. 

Darsteller und Bezugsquelle: Laboratorium 
pharmazeutischer Präparate, Berlin W35. 


~ 


Repocal. 

Repocal ist eine Kalkzubereitung, und zwar wird es von der 
darstellenden Firma als wohlschmeckende nicht reizende ‚Chlor- 
caleium-Emulsion“ mit 2,5 v. H. Chlorcalecium bezeichnet, die auch 
bei Dauerkuren angewendet werden kann. 5 
| Als Anwendungsgebiet kommen alle Fälle, in denen Kalk- 
zufuhr angezeigt ist, in Frage. $ 

Darsteller und Bezugsquelle: Nieder- 
lausitzer Chemische Werke G. m.b. H., Werchow, 
Post Calau.. | | 
|  Röntyum. . 

Als Röntyum wird ein Baryumkontrastiermitte! für Magen- 
Darmdurchleuchtung bezeichnet. Es handelt sich um ein besonders 
zubereitetes chemisch reines Baryumsulfat, dem 4 v. H. eines 
Schutzkolloids und geringe Mengen Vanilin und Saccharin als 
Geschmacksverbesserungsmittel zugesetzt sind. 

Darsteller und Bezugsquelle: C.A.F.Kahl- 
baum, Chemische Fabri m. b. H. in Berlin- 
Adlershof. | 


Sanguinal-Nährstoff. 


Unter diesem Namen kommt neuerdings ein Nährmittel in 
den Verkehr, das, wie seine Bezeichnung bereits andeutet, 
Sanguinal enthält. Ä 

Nach den Angaben der darstellenden Firma besteht das 
Erzeugnis aus einem Gemenge von 6 v. H. Sanguinal, 5 v. H. 
Calciumphosphat, je 0,5 v.H. Strontiumlaktat und Magnesium- 
karbonat, 8 v. H. Kakao, 12 v.H. Zucker und 68 v. H. Milch- 
eiweiß, die „nach einem besonderen Verfahren vereinigt werden“. 

Die Darreichung des Nährstoffes soll hauptsächlich bei der 
Ernährung schwächlicher oder zu Rachitis neigender Säuglinge, für 
werdende und stillende Mütter angezeigt sein; ferner kommt er bel 
Bleichsucht und Blutarmut und ihren Folgeerscheinungen in Frage. 
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Der Sanguinal-Nährstoff kann in Milch, Tee, Kaffee, Suppe, 
Rotwein, auch in Wasser genommen werden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik Krewel & Co, Aktiengesellschaft. 
Köln a. Rh. | 

Silacan. 


Dr. Ehrles Silacan soll in seiner Wirkung der Lebertran- 
emulsion entsprechen, ‚also gegen Bleichsucht, Blutarmut, 
Skrophulose und Rachitis angewendet werden. Es ist ein feines 
weißes Pulver von angenehmem Geschmack. Nach den Angaben 
der darstellenden Firma besteht es aus Cale. carbon., — chlorat., 
— lacțic.,, — phosphoric. ana 4,0, Bromsalzen und Jodsalzen 
ana 0,25, Ferr. lactic. 2,0, Natr. silicic. 1,0, Spong. tost. 0,5, 
Sacch. alb., Amyl. Maidis ana 12,5, Sacch. Lactis 25,0. | 

. Darsteller und Bezugsquelle: Apotheker 
Otto Schroeder in.Göppingen. | 


Solmangan. 

Solmangan wird ein neues Eigenerzeugnis genannt, das .,‚bei 
allen Stoffwechselkrankheiten (Magen- und Darmbeschwerden, 
Verdauungsstörungen, Leber- und Nierenleiden, Blasen- und 
Gallensteinen, Rheumatismus und Gicht, Arterienverkalkung sowie 
bei Störungen in den Wechseljahren, Fettsucht, Diabetes . im 
Anfangsstadium)‘‘ Anwendung finden soll. | 

` Als Bestandteile werden von der darstellenden Firma an- 
gegeben: Magnesia usta, Carbo ligni und Quellsalze der Salzunger Sole. 

Darstellerund Bezugsquelle: Solmangan- 
Gesellschaft m. b. H., Bad Salzungen (Thüringen). 


Stylone. | 

Unter dem als Warenzeichen geschützten Namen Stylone 
„MBK“. kommen sogenannte Schmelzstäbchen in den Handel, 
die zur Einspritzung in die Muskulatur bestimmt sind. Sie ent- 
halten das Arzneimittel — zunächst kommen die wichtigsten 
unlöslichen Quecksilberverbindungen in Betracht — in feinster 
Verreibung, völlig gleichmäßiger Verteilung und genauester 
Dosierung in einer leicht schmelzenden und gut aufnahme- 
fähigen Masse. 5 
Es kommen folgende Stylone in den, Handel: | 
= Stylone „MBK“ Hydrargyrum metallicum in zwei Packungen: 
a) für starke Kur, b) für mittelstarke Kur. Jede Packung 
enthält 12 Stäbchen. mit steigenden Mengen Quecksilber, erstere 
(stark) bis 0,1, insgesamt 0,76 Quecksilber, letztere (schwach) bis 
0,07, insgesamt 0,57 Quecksilber. - | 
. Stylone „MBK“ Hydrargyrum salieylicum cum Hvydrargyro 
metallic. Wie die Bezeichnung sagt, enthalten diese Schmelz- 


stäbchen sowohl Hydrargyrum salicylicum als auch metallisches 


Quecksilber, und zwar sechs Stäbchen in steigender Menge Queck- 
silbersalicylat bis 0,1 und sechs Stäbchen metallisches Quecksilber 
mit steigenden Gaben bis 0,07. 


150 Spezialitäten und Geheimmittel. 


Stylone „MBK, Hydrargyrum, chloratum. Die Kurpackung 
enthält 12 Stäbchen mit steigenden Gaben bis 0,07, insgesamt 
0,76 Hydrafgyrum chloratum. 

Stylone „MBK“ Hydrargyrum thymolo-aceticum. Die Kur- 
packung dieser Stylone enthält 18 Stäbchen mit steigenden Gaben 
bis 0,07, insgesamt 1,14 Hydrargyrum thymolo-aceticum (= 0,65 
` gebundenes Quecksilber). 

Die einzelnen Schmelzstäbchen sind in sterile Leimkapseln 
eingeschlossen, die vor dem Gebrauch geöffnet wird. Ueber die 
Anwendung muß auf das ärztliche Schrifttum beziehentlich | 
die Gebrauchsanweisung der darstellenden Firmen verwiesen 
werden. 

Darsteller und Bezugsquelle: E. Merck in 
Darmstadt, C. F.Boehringer& Söhne in Mann- 
heimundKnoll& Co.inLudwigshafena.Rh. 


Tonolysin. 


‘ Tonolysin ist ein Mittel zur Behandlung des Asthma 
bronchiale und von Krampfzuständen des Magendarmkanals. Es 
besteht aus einer Suprareninlösung (Tonogen Richter) und einer 
Papaverinlösung, die getrennt in Ampullen geliefert werden, aber 
in einer sogenannten Mischspritze vereinigt eingespritzt werden 
sollen. Die Suprareninlösung mit je 0,0005 Suprarenin ist in 
Ampullen von braunem Glase, die Papaverinlösung (je 0,04 
Papaverin) in weißen Ampullen enthalten. 

Durch die Trennung der beiden Lösungen soll der leichten 
Zersetzung ihrer Mischung vorgebeugt werden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Gedeon 
Richter in Budapest X. : 


Wismulen. 

Wismulen-Stroschein ist eine zur intravenösen Einspritzung 
bestimmte Zubereitung in Ampullenform. Es dient zur Bekämpfung 
der Lues, besonders in der Form der- sogenannten Salvarsan- 
Mischspritzen. ; 

Das Mittel ist nach Angabe der darstellenden Firma die 
komplexe Ammonium-Wismutverbindung der Oxytricarballylsäure 
(Zitronensäure). Es selbst stellt ein weißes, fein kristallisiertes, 
‚sehr leicht in Wasser lösliches Salz dar, die Handelsform besteht, 
wie bereits gesagt, aus Ampullen von je 1 ccm mit 0,03 Gehalt 
an Wismut, deren Inhalt wasserhell und -klar ist. 

Wismulen soll in Fällen. zur Anwendung gelangen, wo Arsen 
und Quecksilber nicht vertragen werden oder unwirksam sind. 

Nebenerscheinungen, besonders Leber- und Nierenschädigungen, 
Gelbsucht, Ausschlag sind bei der Anwendung von Wismulen nicht 
beobachtet worden. 

Darstellerund Bezugsquelle: J. E.Stroschein, 
Chemische Fabrik, G.m.b. H., Berlin SO 36. 
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Pharmazeutische Praxis. 


‘Peruol-Ersatz. 


Benzyl. benzoic. . . . . 2 ........250,0 
Ol. Rieini . . . 2 22.2.2222 ..750,0 
Ä M. 


Neues Reagens auf Nitrit im Trinkwasser. 


G. Rodillon empfiehlt folgende Mischung zum Nachweis 
von Nitriten in Trinkwasser: 

Resorcin . . | y ee A 30- 
Reine Schwefelsäure . . |. |.. 50 0. 
werden gelöst. 

Das zur Anwendung gelangende Resorcin muß völlig farb- 
los sein. 

Die Ausführung des Nachweises geschieht in der Weise, daß 
man ein Reagenzglas zu zwei Dritteln mit dem zu prüfenden 
Wasser füllt und darauf mit 3—4 ccm der Lösung vorsichtig 
unterschichtet. Bei Gegenwart von Nitriten bildet sich an der 
Berührungsstelle ein rosenroter Farbenring. 

(Durch Schweiz. Apotheker-Zeitung 1923, S.. 160.) 


Bücherschau. 


Bauer, Professor Dr. K.H. Chemie-Büchlein. Ein 
Jahrbuch der Chemie, mit Beiträgen von Professor Dr. K. H. Bauer, 
Direktor Dr. Otto Mezger, Dr. Erich Reinau, Dr. Gerhard 
Schmitt, Dr. PaulWolskı. 1923. Franckh’sche Verlagshandlung 
PEUUE 


Beckur ts, Dr. Heinr., Geheimer Medizinalrat und o. Professor 
an der Teehnischen Hochschule in Braunschweig, unter Mit- 
wirkung von: Apotheker F. Dietze in Bad Harzburg. Jahres- 
bericht der Pharmazie. Herausgegeben vom Deutschen 
Apotheker-Verein. 56. Jahrgang, 1921. (Der ganzen Reihe 81. Jahr- 
gang.) Göttingen, Vandenhoeck & Ruprecht, 1923. 


Chenaux-Repond, Professor Julius, Dozent an der 
Technischen Hochschule Stuiigari, öffentlich beeidigter kaufmännischer 
Sachverständiger. Kaufmännische Bilanz, Bücher- 
abschluß — a Mit zahlreichen Buchungs- 
und Bilanzbeispielen im Text sowie drei Buchführungs- und Abschluß- 
tafeln in Mappe. Fünfte überarbeitete und erweiterte Auflage. 16. 
bis 22. Tausend. Muthsche Verlagsbuchhandlung. Stuttgart. 1923. 
Citron, Dr. Julius, a. o. Professor an der Universität Berlin. 

Die Methoden der Immunodiagnostik, Immuno- 
und Chemotherapie und ihre praktische Ver- 
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wertung. . Vierte erweiterte und verbesserte Auflage mit 35 Text- 
abbildungen, 2 farbigen Tafeln und 16’Kurven. Leipzig 1923. Verlag 
von Georg Thieme. 

Fränkel, Dr. Sigmund, a. o. Professor für medizinische 


Chemie an der Wiener Universität. Die Arzneimittel- 
Synthese auf Grundlage der Beziehungen zwi; 
schen chemischem Aufbau und Wirkung. Für 


Aerzte, Chemiiker und Pharmazeuten. Fünfte umgearbeitete Auflage. 
Berlin, Verlag von Julius Springer. 

Molisch, H. Pflanzenphysiologie. ° (Aus Natur 
und Geisteswelt, No. 569.) Leipzig-Berlin. B. G. Teubner. 1921. 

Rameis, Benno. Taschenbuch der mikrosko- 
pischen Technik. Neunte und zehnte neubearbeitete erweiterte 
Auflage. des Taschenbuches der mikroskopiscken Technik von Alex- 
ander Böhm und Albert Oppel. München und Berlin. 1922. 
Druck und Verlag von R. Oldenbourg. Ä 3 

Roths klinische Terminologie. Neu heraus- 
gegeben vòn E. Oberndörffer. Zusammenstellung der in der 
gesamten Medizin gebräuchlichen technischen Ausdrücke mit Er- 
klärung ihrer Bedeutung und Ableitung. Neunte Auflage, bearbeitet 
von Dr. Franz Dörbeck in Berlin. Leipzig. Verlag von Georg 
Thieme. ` 

Sächsisches Landesgesundheitsamt. Ein- 
richtungen auf dem Gebiete der Volksgesund- 
heits: und Volkswohlfahrtspflege im Freistaat 
Sachsen 1922. Dicsden 1922, Buchdiuckeiei der Dr. Güntzsel en 
Stiftung. " 
Medizinische Spezialpräparate. Chemische 
Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering), Berlin N., Mülleıstiaße 170/171. 

Stich, Dr. Conrad, Apotheker und Nahrungsmittel-Chemiker, 
Leipzig. Leitfaden für den pharmazeutischen 

Unterricht. Dresden und Leipzig. Verlag von Theodor Stein- 

kopff. 1922. ` - | 

Weiß, Dr. Richard, Voıstand des physiologisch-chemischen 
Laboratoriums Hugo Rosenberg, Freiburg im Breisgau. Die schnell- 
sten und einfachsten qualitativen und quanti- 
tativen Untersuchungsmethoden zur klinischen 
‚Diagnostik, speziell des Harnes, Blutes, Magen- 
saftes, Stuhles, für den praktischen Arzt und 
Apotheker. Unter Mitarbeit von Dr. Paul E ngelen, Chefarzt 
des Marien-Hospitals Düsseldorf. Mit Abbildungen im Text. Zweite 
vergrößerte Auflage. Berlin, Fischers Medizinische . Buchhandlung ; 
H. Kornfeld. | 


>. von Wiesner, J. Die Rohstoffe des Pflanzen ? 
reichs. Dritte Auflage. Fortgeseizt von J. Möller. . Dritter Band. : 
Leipzig. 1921. W. Engelmann. 


.... von Ziemßens Rezepttaschenbuch für Kli-; 
nik und Praxis. Dreizehnte Auflage, mit Berücksichtigung 
des Arzneibuches für das Deutsche Reich 1910 und der Deutschen 
Arzneitaxe, Ausgabe Januar 1922. Neu bearbeitet von Dr. Hermann 
Rieder, Universitätsprofessor in Müncken und Dr. Martin Zeller, : 
prakt. Azt in München. Leipzig. 1922. Georg Thieme. 
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An die Bezieher des 
Archivs der Pharmazie 
om Jahre 1923 ab hat das „Archiv der 

y Pharmazie‘“‘ unter Wahrung seines streng 

wissenschäftlichen Charakters dadurch 
eine Erweiterung erfahren, daß es neben 
Originalarbeiten auch Mitteilungen für die 
Praxis bringt, die bisher in der zukünftig 
nicht mehr erscheinenden „Vierteljahres- 
schrift für praktische Pharmazie‘ geboten 

- wurden. 

Die Zeitschrift wird, entsprechend dem 
Beschlusse der vorjährigen Hauptversamm- 
lung des Deutschen Apotheker-Vereins, nicht 
mehr an alle Vereinsmitglieder kostenfrei 
versandt werden. Sie ist nur noch von der 
Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
Vereins, Berlin NW 87, Levetzowstr. 16B, 
gegen eine mäßige (rebühr unter Streifband 
zu beziehen. 


Deutscher Apotheker -Verein 


Der Vorstand 
Dr. Salzmann 
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Börsəenbuchdruckerei Denter å Nicolas, Berlin C., Neue Friedrichstraße 48. 


Archiv der Pharmazie 


unter Redaktion von 


H. Beckurts und J. Gadamer 
Vierteljahresschrift 
für praktische Pharmazie 


unter Redaktion von 


H. Salzmann und W. Wobbe 


Herausgegeben vom 


Deutschen Apotheker-Verein 


Band 261, Heft 3 des „Archivs der Pharmazie“ 
Jahrg. 20, Heft 3 der „Vierteljahresschrift für prakt. Pharmazie“ 
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Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


82. Ueber die Einwirkung von Merkuriacetat 
auf die Alkaloide der Protopingruppe. 


Von J. Gadamer und Heinrich Kollmar. 
(Eingegangen den 36. V. 1923.) 


In einer Studie ‚Merkuriacetat als Oxydationsmittel in- 
Anwendung auf Corydalisalkaloide“ hat 1918 Herr H. Leger- 
lotz!) auf Veranlassung des einen von uns auch die Alkaloide 
der Corycavingruppe einer Prüfung auf ihr Verhalten gegen Merkuri- 
acetat unterzogen und bei dieser Gelegenheit auch das Protopin 
flüchtig behandelt, von dem eine gewisse Verwandtschaft zu der 
Corycavingruppe anzunehmen war. Die Ergebnisse waren nicht 
eindeutig. Zwar entsprach die Menge des bei der Oxydation ent- 
stehenden Merkuroacetats der Aboxydation von zwei Wasser- 
stoffatomen oder der Aufnahme von einem Sauerstoffatom; die 
am Oxydationsprodukt selbst erhaltenen, analytischen Daten ließen 
aber keine sichere Entscheidung zu. Auch verhinderte die Schwer- 
zugänglichkeit des Ausgangsmaterials ein tieferes Eindringen in 
den Gegenstand. Als uns aber bei der Aufarbeitung von Rück- 
ständen, herrührend von der Chelidoningewinnung, die uns von 
der Firma E. Merck in dankenswertester Weise zur Verfügung 
gestellt worden waren, etwas erheblichere Mengen Protopin und 
Allokryptopin in die Hände fielen, eröffnete sich uns die Aussicht 
auf eine ertölorsiche Untersuchung, die von um so größerem Werte 
sein mußte, als die Konstitutionsformeln der Alkaloide der Protopin- 
gruppe (Protopin, Kryptopin und Allokryptopin) dank den Arbeiten 
Perkins und des einen von uns inzwischen völlig aufgeklärt 
waren und von F. v. Bruchhausen?) auch das Üorycavin 
als ein Methylprotopin erkannt worden war. Alle vier Alkaloide 
enthalten das gleiche Ringsystem (I). Die ersten drei Alkaloide 
unterscheiden sich nur durch die Art und die relative Stellung 
der sauerstoffhaltigen Seitenketten, während bei Corycavin am 
Kohlenstoffatome 4 noch eine Methylgruppe sitzt. Wir haben 
also die Formeln II bis V. 


1) 7;ieses Archiv 256, 123 (1918). 
2) Dieses Archiv 260, 97 (1922). 
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Die optische Inaktivität des Corycavins, das nach V ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, bewies. aber weiter, daß 
außer diesen. Formeln die desmotropen Carbinolformeln (VI) in 
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Frage kommen müßten, wenn nicht letztere überhaupt die allein 
richtigen sein sollten, worüber eine noch im Gange befindliche 
Untersuchung zu entscheiden haben wird. 

Die von uns mittels Merkuriacetat ausgeführten Oxydations- 
versuche schienen zunächst den Befund von H. Legerlotz 
zu bestätigen. In allen Fällen wurde eine Ausscheidung von 
Merkuroacetat beobachtet, die einer Aboxydation von zwei Wasser- 
stoffatomen oder einer Aufnahme von einem Sauerstoffatome 
entsprach oder die berechneten Mengen nur wenig überstieg. Die 
sehr mühselige Aufarbeitung der Oxydationsprodukte zeigte jedoch, 
daß stets etwa die Hälfte des Ausgangsmaterials wiedergewonnen 
werden konnte. Dieser Anteil hatte sich der Oxydation entzogen, 
weil an der Angriffsstelle in einem Teil der Molekeln in Konkurrenz- 
reaktion Merkurierung unter Bildung von Monomerkuriverbindungen 
eintrat, die das Molekül vor oxydativer Einwirkung des 
Merkuriacetates schützte. 
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Die unabweisbare Folgerung aus diesem Befunde war, daß 
die von Legerlotz gemachte Annahme nicht zutreffen konnte, 
sondern daß entweder vier Wasserstoffatome oder unter Eintritt 
von einem Sauerstoffatome zwei Wasserstoffatome aboxydiert sein 
mußten. In der Tat zeigte sich nach Abänderung der Versuchs- 
bedingungen — in die auf 70—75° erwärmte essigsaure Lösung 
‚des Alkaloides wurde die konzentrierte Merkuriacetatlösung im 
Verlaufe einer halben Stunde unter dauerndem Rühren zugetropft —, 
daß fast genau vier Aequivalente Merkuroacetat, anstatt wie 
bisher zwei, ausgeschieden wurden. 

Die Analysen der entstandenen Oxydationsprodukte wiesen 
darauf hin, daß eine Methylengruppe (>CH,) in eine Carbonyl- 
gruppe (>CO) übergegangen sein mußte, die allerdings nicht durch 
die üblichen Reaktionen nachgewiesen werden konnte. Die von 
Legerlotz bei dem Üorycavinderivat ausgeführten Analysen!) 
stimmen damit allerdings in der Mehrzahl nicht überein, auch 
wenn man die jetzt von F.v. Bruchhausenermittelte Formel 
des Corycavins zugrunde legt (C,,H,,0,N statt, wie bisher an- 
genommen, CHON); denn das Oxycorycavin muß dann die 
Formel C,,H,,O,N besitzen, für die sich folgende Werte berechnen: 

1. "freie Base (wasserfrei): 66,12% C; 5,02% H; 3,68% N. 

a (wasserfrei): 60,34%, C; 4,83% H; 3,35% N; 
8,49%, Cl. 

o Hydrobromid (wasserfrei): 17,3% Br. 

4. Chloroplatinat (wasserfrei): 42,99% C; 3,44% H; 
16,65%, Pt; 18,15% Cl. 

Nur die von Legerlotz für das Hydrochlorid erhaltenen 
Werte zeigen im Kohlenstoffgehalt (durchschnittlich 59,67% ©) 
und das Hydrobromid im Bromgehalt mit 16,75 statt 17,3%, eine 
erträgliche Uehereinstimmung. Es sei bemerkt, daß Legerlotz 
die Analysen der freien Base selbst mit Mißtrauen ansieht und 
die besonders guten Eigenschaften des Hydrochlorids hervorhebt, so 
daß also bei unserer jetzigen Kenntnis die Analysen: dieser Ver- 
bindung den Hauptwert besitzen dürften. Es bestehen daher für 
uns keine Bedenken, das Oxycorycavin als nach 0,,H,,0,N zu- 
sammengesetzt anzunehmen. 

Eine sehr bemerkenswerte Eigenschaft der ÖOxybasen ist, 
daß sie in Wasser verhältnismäßig leicht löslich sind und dabei 
nur schwach alkalische Reaktion aufweisen. Es wurde daher zu- 
nächst daran gedacht, daß die neue Carbonylgruppe in Nachbar- 
schaft zum Stickstoffatom (analog dem Oxyberberin) entstanden 
sein könnte. Die Oxybasen hätten dann den Charakter von Säure- 
amiden gehabt, womit der fast neutrale Charakter recht gut überein- 
gestimmt hätte; weniger gut die Tatsache, daß die Oxybasen zur 
Salzbildung durchaus befähigt sind. Der Gedanke mußte aber 
als abwegig ganz fallen gelassen werden, als sich herausstellte, daß 
die Oxybasen durch Reduktion in Tetrahydrooxybasen überführbar 
seien. Die Aufnahme von vier Wasserstoffatomen ist nur dergestalt 
möglich, daß die ursprüngliche und die neu eingeführte Carbonyl- 


1) Dieses Archiv 256, 187 (1918). 
11* 
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gruppe zu sekundären Alkoholgruppen reduziert werden und zwar 
unter Bedingungen, die bei Säureamiden keine Reduktion veran- 
lassen. Wollte man aber selbst annehmen, daß in vorliegendem 
Falle doch Reduktion in diesem Sinne stattgefunden hätte, so 
müßten diese Reduktionskörper als Carbinolbasen beim Zusammen- 
treffen mit Säuren in Salze quartärer Ammoniumbasen übergehen, 
wofür aber keinerlei Anzeichen zu beobachten waren: 


— CE. —N -CH,— — 0 —N- CB, —C=N-CH, 
IN | »> AN ZN 2»— H EN 
H OH CH, H OH H a Cl CH, Cl 


3 


Für den Eintritt des Sauerstoffs scheiden also die beiden 
mit 1 und 5 bezeichneten Stellen der Formel I aus; 3 trägt schon 
das ursprünglich vorhandene Sauerstoffatom, so daß also nur noch 
die ‚beiden Stellen 4 und 2 in Frage kommen, da die Oxydation 
selbstverständlich nur in dem Zehnerringe, nicht in einem der 
beiden Benzolkerne stattgefunden haben kann. | 

Von diesen beiden Stellen erscheint unter Annahme von 
Ketoformeln für die Alkaloide der Protopingruppe (Formel I) 4 als 
die wahrscheinlichste, weil erfahrungsgemäß neben einer Carbonyl- 
gruppe stehende Methylengruppen besonders reaktionsfähig sind: 
Bildung von «-Diketonen. Als «-Diketone hätten sich die Oxybasen 
mit o-Phenylendiamin zu Chinoxalinen kondensieren lassen müssen. 
Alle in dieser Richtung angestellten Versuche schlugen jedoch 
fehl. Somit bleibt für daseingetretene Sauer- 
stoffatom nur die Stellung 2 übrig. 

In recht guter Uebereinstimmung damit steht auch die Tat- 
sache, daß sich diese neue Ketogruppe ebensowenig wie die ursprüng- 
lich vorhandene durch Oximierung oder ähnliche Reaktionen nach- 
weisen läßt. Die Nachbarschaft zur Methylengruppe (1) läßt auch 
hier Enolisierung zu, die deswegen wohl besonders bevorzugt sein 
dürfte, weil durch die Enolisierung der beiden Ketogruppen eine 
Annäherung an die Pyridinreihe erreicht wird. Die schwach gelbe 
Farbe, die den entwässerten Oxybasen zukommt — die wasser- 
haltigen sind rein weiß — spricht ebenfalls dafür, da alsdann nicht 
weniger als vier konjugierte Doppelbindungen im Zehnerringe 
vorhanden sind, wie die Betrachtung der Formel VII lehrt. 


N 
H 0H H 0H 

on | i Ha y | H, \/ 
—N al, 7, a FT ER 
| | N | N ON a 
II... IT I=NogoH N IN=NgoH INN -INoH 

CH, H, CH, 2 CH, Ha, 

VII. VIIL. IX. 


Als Argument gegen die angenommene Formel könnte der 
Umstand gedeutet werden, daß sich keine der beiden Enolgruppen 
durch Acylierung nachweisen läßt. Der Grund für dieses Versagen 
kann aber darin liegen, daß unter den Bedingungen der Acylierung 
nicht die Enol-, sondern die Ketoformeln vorliegen. 
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Durch Reduktion entstehen, wie bercits erwähnt, Tetra- 
hydrooxybasen, jedoch nicht als einzige Produkte. Daneben treten 
auch Dihydroverbindungen auf, die durch weitere Reduktion in 
die Tetrahydrokörper übergehen. Bei Anwendung von Aluminium- 
amalgam bleibt die Reduktion bei der Dihydroverbindung stehen. 
Da Protopin selbst durch Aluminiumamalgam ebenfalls zu Di- 
hydroprotopin reduzierbar ist, so geht man mit der Annahme 
wohl nicht fehl, daß den Dihydroverbindungen die Formel VIII 
und den Tetrahydroverbindungen die Formel IX zukommt. 

Durch konzentrierte Schwefelsäure werden die Basen der 
Protopingruppe violett gefärbt; die Oxybasen hingegen liefern 
damit gelbe bis gelbbraune Färbungen. Ihre Reduktionsprodukte 
hingegen färben sich mit Schwefelsäure wieder violett, und zwar 
die Tetrahydroverbindungen tiefer als die Dihydroverbindungen. 

Es wird von Interesse sein, diese neuen Alkaloidtypen ein- 
ehender, auch nach ihrer Wirkung, zu studieren. Dank dem Vor- 
andensein mehrerer asymmetrischer Kohlenstoffatome sind auch 
stereomere Verbindungen denkbar, die allerdings bisher noch nicht 
nachgewiesen werden konnten. Sobald wieder genügende Mengen 
von Ausgangsmaterial dargestellt sein werden, soll die Arbeit in 
der angegebenen Richtung wieder aufgenommen werden. 

Ein Versuch sei endlich noch erwähnt, der die Ueberführung 
des Protopins in Corycavin bezweckte. „Im Protopin (Ketoformel) 
liegt der Ketogruppe eine reaktionsfähige CH,-Gruppe benachbart. 
Nach Analogie des Acetessigesters konnte erwartet werden, daß 
in dieser (bzw. in der Enolformel das Wasserstoffatom der Hydroxyl- 
gruppe) ein Wasserstoffatom durch Natrium ersetzbar sei, das dann, 
mit Jodmethyl behandelt, Corycavin liefern mußte. Es gelang 
jedoch nicht die Reaktion zu verwirklichen. 


Versuchsteil. 


Das zu den Untersuchungen benutzte Protopin war durch 
Krystallisation aus Chloroform-Alkohol in schönen monoklinen 
Krystallen erhalten worden. Es schmolz bei 206—7°, und seine 
Farbreaktionen stimmten mit den von Danckwortt!) an- 
gegebenen überein. 


Oxydation von Protopin. 


l. 20 g Protopin wurden mit 10 ccm Eisessig in 200 ccm 
Wasser gelöst. Hierzu fügten wir eine filtrierte Lösung von 67 g 
Merkuriacetat in 200 ccm Wasser, der zur Verminderung der 
Hydrolyse 20 ccm Eisessig zugegeben waren. Die vereinten Lösungen 
wurden so lange auf 40—50° erwärmt, bis keine Ausscheidung 
von Merkuroacetat mehr eintrat, was nach ungefähr 35 Stunden 
erreicht war. Das ausgeschiedene Merkuroacetat wurde täglich 
abgesaugt und gewogen. Nach dieser Zeit hatte es auch das Gewicht 
der für Abspaltung von zwei Wasserstoff- oder Zufuhr von einem 
Sauerstoffatom berechneten Menge erreicht. 

Berechnet 36,06 g ausgefallen 36,3 g 


1) Dieses Archiv 250, 590 (1912). 
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Während der Oxydation war die anfangs farblose Lösung 
schnell in Gelb und schließlich in Braun übergegangen. Die so 
erhaltene oxydierte Flüssigkeit wurde nun zur tfernung von 
unverändertem Merkuriacetat mit einem reichlichen Ueberschuß 
von metallischem Quecksilber (60 g) geschüttelt. Nach 30 Stunden 
lieferte eine abfiltrierte Probe beim Schütteln mit Quecksilber 
keine von Merkuroacetat herrührende Trübung mehr. Ueber- 
'schüssiges Quecksilber und ausgeschiedenes. Merkuroacetat wurden 
alsdann auf einem gewogenen Papierbreifilter abgesaugt und luft- 
trocken gewogen, wobei sich eine Gewichtszunahme von 5,93 g ergab. 


Es waren also zur Oxydation verbraucht: 44,57 g (entspr. 
36,3 g Merkuroacetat); unverändert zurückgewonnen wurden 5,93 g 
Merkuriacetat (44,57 + 5,93 = 50,50 g). Also waren zur Merku-. 
rierung 67 — 50,5 g = 16,5 g Merkuriacetat verbraucht worden, 
was noch nicht ganz einem Monomercuriprodukt entsprechen würde. 
Um diese halborganischen Quecksilberverbindungen zu zerstören, 
wurde zunächst in die Hälfte des Filtrats bei 80—90° Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Die Lösung bräunte sich sofort und wurde 
später tiefschwarz von ausgeschiedenem kolloidem Schwefelqueck- 
silber. Dieses wurde unter großen Schwierigkeiten, da es ständig 
die Poren verstopfte, auf dem Membranfilter abgesaugt. Aber 
erst nach wiederholtem Einleiten von Schwefelwasserstoff in die 
heiße Lösung wurde sie ,von Quecksilber frei gefunden. 

Die quecksilberfreie Lösung wurde nun mit Ammoniak alkali- 
siert, wobei ein starker, grüngelber Niederschlag ausfiel, der zunächst 
für das nach dem Merkuriacetatverbrauch erwartete Didehydro- 
protopin gehalten wurde. Es stellte sich jedoch sehr bald heraus, 
daß er in der Hauptsache aus unverändertem Protopin bestand, 
das als Merkuriverbindung der Oxydation widerstanden hatte; 
außerdem enthielt es etwas mit niedergerissenes Oxyprotopin. Die 
Hauptmenge des Oxydationsproduktes wurde aber dem Filtrat 
vom Niederschlage durch Ausperforieren mit Aether entzogen, 
wozu mehrere Tage nötig waren; denn das Oxyprotopin ist wie 
Oxykryptopin und Oxyallokryptopin in Wasser, namentlich in 
warmem, ziemlich löslich, während die organischen Lösungsmittel 
ein äußerst geringes Lösungsvermögen ‚besitzen. Beim Ausperfo- 
rieren schied der Aether schöne, schwachgelbe Krystalle vom Schmp. 
221—222° aus. Die Ausbeute entsprach nicht den Erwartungen, 
selbst wenn man das unverändert wiedergewonnene Protopin in 
Rechnung setzte. Offenbar hielt der Quecksilbersulfidschlamm 
erhebliche Mengen von Basen zurück; vielleicht sogar noch als 
Merkuriverbindungen. Denn wie schwer das Quecksilber aus diesen 
Verbindungen durch Schwefelwasserstoff zu entfernen ist, lehrte 
eine am Kryptopin gemachte Erfahrung. - 

Als noch nicht bekannt war, daß das Quecksilber so außer- 
ordentlich fest sitzt, wurde ein für quecksilberfrei gehaltenes 
Reaktionsprodukt des Kryptopins mit Ammoniak alkalisiert, 
wobei ein starker, voluminöser Niederschlag entstand, der durch 
Ausschütteln mit organischen Lösungsmitteln nicht in - Lösung 
gebracht werden konnte. Es wurde daher in das fast unlösliche 
bromwasserstoffsaure Salz verwandelt. Nunmehr als quecksilber- 
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haltig erkannt, wurde das Hydrobromid in Wasser suspendiert 
und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Dabei ging der Körper 
ohne die geringste Schwefelquecksilberabscheidung in Lösung 
unter Annahme stark saurer Reaktion. Beim Verdunsten der Lösung 
schied sich alsdann das ursprüngliche Hydrobromid wieder aus. 
Es handelte sich also um folgenden reversiblen Vorgang. 


Alk— Hg—Br + H,S 75 Alk— Hg— SH + HbBr. 


Zur Verbesserung der Ausbeute und Vereinfachung des Ver- 
fahrens wurde daher später in nachstehender Weise gearbeitet: 


2. 2 g Protopin wurden mit der berechneten Menge 
Essigsäure (0,34 g) unter Zusatz von 20 ccm Wasser gelöst 
und auf 70—75° erwärmt. Hierzu ließen wir 9,1 g Merkuri- 
acetat in 25 cem Wasser und wenig Essigsäure gelöst 
tropfenweise innerhalb einer halben Stunde unter dauerndem 
Rühren hinzufließen. Es trat sofort Gelbfärbung ein, die sich bis 
zu dunklem Gelbbraun vertiefte. Gleichzeitig fiel ein dicker Brei 
von Merkuroacetat aus (5,27 g; für 2 Aequivalente berechneten 
sich 2,94 g und für 4 Aequivalente 5,88 g). Die Reaktion verlief 
also annähernd quantitativ. Die Merkurierung wurde zurück- 
gedrängt, wobei allerdings der sehr viel geringere Essigsäuregehalt 
eine wichtige Rolle spielen dürfte. Die bei dem ersten Versuche 
nach Möglichkeit zurückgedrängte Hydrolyse des Merkuriacetats 
ist eben für den Oxydationsvorgang gerade von ausschlaggebender 
Bedeutung, und die tropfenweise erfolgende Zugabe des Oxydations- 
mittels hat nur den Zweck, die Abscheidung von Quecksilber-. 
oxyd zu vermeiden, das — kolloidal gelöst — der eigentliche 
Oxydationsträger ist. Auch die Entquecksilberung kann günstig 
abgeändert werden durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die 
heiße Lösung oder durch Kochen mit Ameisensäure. Durch Aus- 
perforieren der quecksilberfreien, alkalisierten Lösung mit Aether 
können 1,55, also etwa 75%, der Theorie, an Oxyprotopin erhalten 
werden. | 

‘Zur Reinigung der Rohprodukte wurden sie in säure- 
haltigem Wasser gelöst und mit Ammoniak alkalisiert. Bei längerem 
Stehen schieden sich schöne, weiße Krystallbüschel aus, die nach 
dem Lufttrockenwerden schwach gelb gefärbt waren und bei 225° 
schmolzen. Vermutlich enthalten die zunächst entstehenden 
weißen Krystalle Krystallwasser wie Oxykryptopin und Allo- 
o Pepi, das sie jedoch schon während des Trockenwerdens . 
abgeben. | 
Es wurden folgende Salze dargestellt und analysiert: 
Chloroplatinat: Bei einem Vorversuch zeigte sich, 
daß das Salz amorph war. -Auch durch Umlösen könnte es nicht 
zur Krystallisation gebracht werden, vielmehr ballte es sich beim 
Erwärmen leicht zu rotbraunen, zähen, alsdann unlöslichen Massen 
zusammen. Es wurde deshalb eine salzsaure Lösung von Oxyprotopin 
mit einem geringen Ueberschuß von Platinchlorwasserstoffsäure 
gefällt und der Niederschlag abgesaugt. Schmp. 222°. 

1. 0,2497 g gaben 0,0140 g H,O und 0,0400 g Pt. 

2. 0,2128 g gaben 0,0363 g Pt. 


v 
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Gefunden: Berechnet für 

1. De . (CC, H150,N),H;,PtCl,.4 H,O 
H,O 5,6l = 5,92 
Pt 16,97 17,06 17,06 (wasserfrei!) 


Da das Goldsalz ebenfalls amorph war, wurde es nicht 
weiter bearbeitet. Dagegen wurden zum Vergleich mit dem ur- 
sprünglich vermuteten Didehydroprotopin Bromid und Nitrat 
dargestellt. i 

Beide krystallisierten ohne Wasser, das Bromid in kleinen, 
schwach gelb gefärbten Krystallwarzen, nicht leicht löslich in 
Wasser; das Nitrat in kleinen weißen Krystallbüscheln. und 
Täfelchen, in Wasser schwer löslich. Schmp. 274—75° (Zersetzung). 


Bromid: 
:0,2008 g gaben 0,0895 g AgBr. 
Gefunden Berechnet für C,H},04N . HBr 
Br 18,37 17,84 
Nitrat: 
0,0970 g gaben 0,0366 g H,O und 0,1979 g CO.. 
Gefunden: Berechnet für C„,H30O,N.HNO;: 
H 4,22 4,22 
C 55,64 55,79 


Freie Base. 


1. 0,1031 g gaben 0,0440 g H,O und 0,2465 g CO,. 
2. 0,0988 g gaben 0,0442 g H,O und 0,2360 g CO,. 
3. 0,1024 g gaben 0,0462 g H,O und 0,2448 g CO,. 


’ 


Gefunden: Berechnet für 
l. 2: 3. CH 1706N: 
H 4,78 5,0 5,05 4,67 
C 65,21 65,15 65,20 65,37 


Das merkurierte Alkaloid. 


Ein Teil der mit metallischem Quecksilber von unverbrauchtem 
Merkuriacetat befreiten Oxydationslösung wurde alkalisiert und 
der Perforation unterworfen, wobei nur wenig Oxyprotopin heraus- 
kam. Aus der Lösung konnte dann das merkurierte Alkaloid mit 
Salzsäure gefällt werden. Der voluminöse weiße Niederschlag 
wurde abgesaugt, gut ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Da 
er sich in allen gangbaren Lösungsmitteln unlöslich erwies, mußte 
er ohne weitere Reinigung zur Analyse verwandt werden. 

0,1521 g gaben 0,0508 g HgS. 

“ Gefunden: Berechnet für C,H} 0,NHCIHg(Cl: 
Hg 28,79 | - 32,1 


Es lag also jedenfalls ein Monomerkurisubstitutionsprodukt vor; 


Oxykryptopin und Oxyallokryptopin. 
In derselben Weise, wie oben beim Protopin beschrieben, 
wurde auch die Oxydation von Kryptopin und Allokryptopin 
durchgeführt. 
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Oxykryptopin ist gleichfalls in Wasser löslich und 
krystallisiert mit 6 H,O in weißen prismenähnlichen Krystallen. 
Beim Stehen an der Luft verliert es bereits Krystallwasser unter 
Gelbfärbung. Schmp. (+ 6 H,O) 98—99° wasserfrei 186—87°. 


Wasserbestimmung: 
0,1122 g verloren über P,O, 0,0244 g H,O. 
3efunden: Berechnet für C,H3,ı0,N.6 H,O: 
H,O 21,75 22,0 


Verbrennung nach Liebig: 
0,1135 g gaben 0,0570 g H,O und 0,2731 g CO.. 


Gefunden: Berechnet für C,,H:,0,N: 
H 5,62 5,53 
C 65,62 65,76 


Da die freie Base nur schwer verbrannte, wurde noch das 
Nitrat dargestellt und analysiert. Es krystallisierte aus heißem 
Wasser in derben, farblosen Krystallen ohne Krystallwasser. 


Dennstedt-Analyse: 
0,1266 g gaben 0,0582 g H,O und 0,2633 g CO,. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,}0,N.HNO;: 
H 5,15 4,97: 
C 56,72 56,48 


Stickstoffbestimmung nach Dumas: 


1. 0,1513 g gaben bei 19° 775 mm über 33 %iger KOH 8,8 ccm N. 
2. 0,1503 g gaben bei 18° 754 mm über 33%,iger KOH 8,2 ccm N. 


Gefunden: : Berechnet für 
1. 2. C.,H,,0,N.HNO;: 
N 6,84 6,26 6,28 


Die gleichzeitig entstandene merkurierte Verbindung wurde 
mit Bromwasserstoff gefällt und die abgeschiedene graue, pulvrige 
Masse abfiltriert und gut ausgewaschen. Da sie unlöslich war, mußte 
‘ auch hier das Rohprodukt zur Analyse benutzt werden. Die Substanz 
wurde zur Brombestimmung nach Carius mineralisert. 


1. 0,2631 g gaben 0,1284 g AgBr. 
2. 0,2990 g gaben 0,1100 g HgsS. 


Gefunden: Berechnet für 

l. 2. C,,H,;NO,Br.HgBr: 
Hg — 31,71 ' 26,90 
Br 20,77 — 21,44 


= Die Analyse genügt, um zu zeigen, daß ein einfach merku- 
nerter Körper vorlag, der durch etwas metallisches Quecksilber 
und Quecksilberbromür verunreinigt sein mochte. 


Allokryptopin lieferte bei der Oxydation ebenfalls 
ein wasserlösliches Oxyallokryptopin, das mit 4 H,O krystallisierte. 
Schmp. 124—125°, wasserfrei 205—06°. 

Die zur Analyse benutzte Base wurde durch kurzes Aus- 
perforieren einer konzentrierten Lösung von reinem Nitrat erhalten. 
Nie krystallisierte so in kleinen, weißen Knollen. 
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Wasserbestimmung: 
0,2570 g verloren 0,0366 g H,O. 
i Berechnet für 
Gefunden: C„H.0,N + 3H,0 + 4H,0: 
H,O 14,24 12,36 l 
Das Wasser geht sehr leicht verloren; wahrscheinlich treten 
schon beim Trocknen Verluste ein. 


? 


Analyse nach Fritsch: 


1. 0,1530 g gaben 0,3670 g CO.. 
2. 0,1835 g gaben 0,4411 g CO,. 
Gefunden: Berechnet für 
l. 2. | C,H,,0,N: 
C 65,42 65,56 65,77 
N 3,73 3,68 3,66 


Das Bromid krystallisierte ohne Wasser und wurde in 
krystallinischen Krusten erhalten. 

l. 0,2440 g gaben 0,1005 g AgBr. 

2. 0,2158 g gaben 0,4278 g CO, (nach Fritsch). 


Gefunden: Berechnet für: 
l. 2 Car H2106N ‘ HBr à 
54,30 


C  — 5407 
N 2.99 3,02 
Br 17,53 > 17,22 


Das Nitrat krystallisiert aus heißem Wasser in kleinen 
Wärzchen ohne Krystallwasser. 


Versuch, das Oxim des Oxykryptopins darzustellen. 

lg Oxykryptopin, 0,15 g salzsaures Hydroxylamin und 
2 g Natronlauge wurden in 30 ccm Alkohol gelöst. Beim Verdünnen 
fiel wenig Kochsalz, beim längeren Stehen eine flockige Masse aus, 
die sich nicht vermehrte, als das Ganze 24 Stunden am Rückfluß- 
kühler gekocht wurde. Nach Zugabe von Wasser wurde der Alkohol 
auf dem Wasserbad verjagt und abfiltriert. Aus dem Filtrat 
krystallisierte unverändertes Oxykryptopin in großen Krystallen, 
die ihr Krystallwasser schnell im Exsiccator verloren und dann bei 
186—87° schmolzen. Zurückgew. 0,8 g. 


Versuch, ein Chinoxalin zu erhalten. 


Als Vergleichsreaktion wurde das Chinoxalin des Benzils 
dargestellt, das bei 119—121° schmolz und sich in rauchender 
Salzsäure mit gelbroter Farbe löste. | 

lg Oxykryptopin wurde mit einer alkoholischen Lösung 
von 0,47 g salzsaurem o-Phenylendiamin, zu der 5,2 cem Normal- 
“Kalilauge gefügt wurden, zunächst bei gewöhnlicher Temperatur 
einige Zeit stehen gelassen, dann erwärmt und nach einigen Stunden 
von ausgeschiedenem Chlorkalium abgesaugt. Die eingeengte 
Lösung, aus der nichts Krystallisierbares herauskam, wurde mit 
3 cem normaler Salzsäure versetzt, das bald abgeschiedene Chlorid 
abgesaugt, nochmals umkrystallisiert und mit Ammoniak alkalisch 
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gemacht. Aus der Lösung schieden sich Krystalle ab, die nach 
Aussehen und Schmelzpunkt unverändertes Oxykryptopin dar- 
stellten. 


Acetylierungsversuch mit Oxyprotopin. 


l g Oxyprotopin. wurde mit l g Essigsäureanhydrid und 
l g frisch geschmolzenem Natriumacetat drei Minuten auf dem 
Wasserbad zur Einwirkung gebracht. Bei längerem Erwärmen war 
stets weitgehende Verschmierung eingetreten. Das überschüssige 
Anhydrid wurde im Vakuum abgesaugt und der Rückstand mit 
Aether ausgezogen. Es fand sich nur unverändertes Oxyprotopin. 


Protopin und Grignards-Reagens. 

1 g Brombenzol, 10 ccm absoluter Aether und 0,2g mit 
Jod aktivierte Magnesiumspäne wurden in Reaktion gebracht. 
Es gelang anfangs trotz der Aktivierung und trotz langem Sieden 
nicht, das Magnesium in Lösung zu bringen; erst als frisch gedrehte 
Späne zur Verfügung standen, verlief die Reaktion glatt. Zu dem 
so bereiteten Reagens wurde 1 g fein pulverisiertes trockenes 
Protopin in Aetheraufschwemmung gegeben und einen Tag auf 
dem Wasserbad in gelindem Sieden gehalten. Abgesehen von einer 
geringen Menge aromatischen Oels, das nur bei Anwendung von 
Halogenbenzol beobachtet wurde, wurde nur unverändertes Protopin 
zurückerhalten. Die Versuche wurden noch mit Brom- und Jod- 
methyl, Jodäthyl und Jodbenzol wiederholt, ohne zu einem besseren 
Resultat zu führen. 


Versuch, Oxyprotopin zu grignardieren. 


Nachdem beim Protopin festgestellt worden war, daß die 
ursprüngliche Carbonylgruppe nicht mit Magnesiumhalogenalkyl 
reagierte, wurde der Versuch auch beim.Oxyprotopin vorgenommen. 
l g Brombenzol, 0,2 g Magnesiumspäne und 10 ccm absoluter Aether 
wurden auf dem Wasserbad in Lösung gebracht, 1 g feinst pulveri- 
siertes Oxyprotopin in Aether aufgeschwemmt dazugegeben und 
6 Stunden am Rückflußkühler gekocht. Nach Ansäuren. und Aus- 
äthern der sauren Lösung, wobei in ganz geringer Menge wieder 
das aromatische Oel erhalten wurde, wurde aus der alkalisch ge- 
machten Lösung nur unverändertes Oxyprotopin wiedergewonnen. 
Wiederholungen mit anderen Halogenalkylen blieben wie beim 
Protopin erfolglos. 


Reduktion von Protopin nach Kostaneckit). 


Nach einer Vorschrift von Kostanecki zur Reduktion 
zyklischer Ketone zu Kohlenwasserstoffen wurde zu 4 g metallischem 
atrium, das sich in einem Rundkolben auf kochendem Wasser- 
bade befand, eine siedende Lösung von 1 g Protopin in absolutem 
Alkohol hinzugegeben und eine Stunde im Kochen gehalten. Um 
die Reduktion möglichst vollständig zu machen, wurde dies Ver- 


1) Ber. 41, S. 325. 
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fahren dreimal wiederholt. Der Alkohol wurde dann so gut wie 
möglich abdestilliert und der dickflüssige Rückstand mit Wasser 
versetzt. Hierbei trat zunächst vollständige Klärung der anfangs 
trüben Flüssigkeit ein, bis auf weiteren Wasserzusatz ein rötlicher 
Niederschlag ausfiel, der abgesaugt wurde (0,85 g).. Der so erhaltene 
Körper erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt sowie Färbung als Hydro- 
protopin, dem etwas unverändertes Protopin beigemengt war. 
Der Rest von 0,15 g konnte aus der sehr starken Natronlauge nicht 
mehr gewonnen werden. 


Reduktion nach Clemmensen. 


- Um Carbonyl zur CH,-Gruppe zu reduzieren, empfiehlt 
Clemmensen die Anwendung von rauchender Salzsäure und 
amalgamiertem Zink. 1l g entfettetes, granuliertes .Zink wurde 
einige Stunden in 5%ige Sublimatlösung gelegt, abgewaschen 
und in 1:2 verdünnter rauchender Salzsäure mit 1 g Protopin 
am Rückflußkühler gekocht. Nach Aufhören der Wasserstoff- 
entwicklung hatte sich ein weißer Körper am Boden ausgeschieden, 
der sich als ein Doppelsalz des Isodihydroprotopinchlorids mit 
Zinkchlorid erwies. Protopin war nicht mehr vorhanden. Auch 
hier war also die Reduktion zur Methylengruppe nicht geglückt. 


Reduktion von Oxyprotopin mit Natriumamalgam. 


Zu 1g Oxyprotopin, in verdünnter Schwefelsäure gelöst, 
wurden nach und nach 200 g 5%iges Natriumamalgam gegeben; 
die Lösung wurde stets sauer gehalten. Durch die Reaktionswärme 
stieg die Temperatur auf 50—60°. Die filtrierte, von metallischem 
Quecksilber getrennte Lösung wurde im Scheidetrichter alkalisch. 
gemacht und ausgeäthert. Trotz größter Beschleunigung und 
reichlicher Aethermenge schieden sich schon während des Filtrierens 
kleine, weiße Krystalle aus, die auch durch Zugabe von mehr Aether 
nicht mehr in Lösung zu bringen waren. Deshalb wurde in Säure 
gelöst, alkalisiert und mit Chloroform ausgeschüttelt, wobei aber 
keine schönen Krystalle erhalten wurden. Wir kehrten deshalb 
zur ersten Methode zurück und schüttelten in größerer Verdünnung 
wiederholt mit Aether aus. Die so erhaltenen Krystalle (B) wurden 
mit Alkohol ausgewaschen. In der Mutterlauge wurde noch ein 
zweiter Körper (A) in geringerer Menge gefunden. 


Körper A aus Alkohol; Schmp. 140—150°, Ausbeute 0,3 g. 
5 B , Aether; 2 245— 250°, 5 0,5 g. 


Base B wurde durch Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol 
in kleinen weißen Prismen erhalten, die nochmals der Reduktion 
mit Natriumamalgam unterworfen wurden, da die Vermutung 
nahe lag, daß einer der beiden Körper ein unvollständiges Reduktions- 
produkt sein möchte. 

0,3 g Base B (Schmp. 255°) wurden mit 50 g Natriumamalgam 
nochmals in schwefelsaurer Lösung reduziert. Beim Ausäthern 
fiel die Base auch bei starker Verdünnung sofort aus. Ausbeute: 
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022g; Schmp. 255—256°; Mischschmelzpunkt mit Ausgangs- 
material 255°; Färbung mit konz. Schwefelsäure dunkelblau- 
violett. Der Körper war unverändert zurückerhalten worden. 

Base A, Schmp. etwa 150°, wurde derselben Reduktion 
unterworfen. Aus 0,3 g Ausgangsmaterial wurden 0,2 g weiße 
Krystalle erhalten, die sofort aus dem Aether ausfielen. Schmp. 255°. 
Nach Mischschmelzpunkt und Färbungsreaktion erwiesen sie sich 
mit Base B identisch. | 

Da bei der Reduktion mit Natriumamalgam in saurer Lösung 
stets ein Gemisch von Base A und B erhalten wurde, mußten wir 
nach einem schwächeren Reduktionsmittel suchen, das Oxyprotopin 
nur zu Base A reduzierte. Wir versuchten Natriumamalgam in 
alkalischer Lösung, indem wir von der Löslichkeit des Oxyprotopins 
in Wasser Gebrauch machten. Wir hofften, so zum primären 
Reduktionsprodukt zu gelangen, weil dieses unlöslich ausfallen 
und so der weiteren Reduktion entzogen werden sollte. 

0,5 g Oxyprotopinnitrat wurden in Wasser gelöst und 70 g 
pulverisiertes Natriumamalgam allmählich zugegeben. Zur Be- 
schleunigung der sehr trägen Reaktion wurde es auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Die reduzierte Base schied sich bald in weißen 
Flocken aus. Sie wurde abfiltriert und in Schwefelsäure gelöst, 
wieder alkalisch gemacht und ausgeäthert. Es waren jedoch wieder. 
beide Körper entstanden, Base A aber in besserer Ausbeute und 
bedeutend reinerer Form. Sie krystallisierte aus verdünntem 
Alkohol in schönen weißen Nadelbüscheln. Base A: 0,22 g vom 
Schmp. 200—201°; Färbung mit konz. Schwefelsäure: heller 
violett, dann ganz dunkel; Mischschmelzpunkt mit Protopin 180°, 
‚also 20° Depression; daher nicht mit Protopin identisch. Base B: 
0,11g; Schmp. 245 —250°. E 

Bei dieser Reduktion war eine geringe Menge Base erhalten 
worden, die nicht zur Krystallisation zu bringen war und wohl 
ein Gemisch darstellte. Versuche, die Salze fraktioniert krystalli- 
sieren zu lassen, scheiterten, denn die Salze Nitrat, Bromid, Chlorid 
und Sulfat sowie das Jodid waren selbst nur ölig und andere Lösungs- 
mittel auch unbrauchbar. Nur nach Ueberschichtung einer alko- 
holischen Lösung des Chlorhydrats mit Aether krystallisierte etwas 
Chlorid von Base B aus. Die anderen Salze wurden durch frak- 
tionierte Ausätherung getrennt. 


I. Fraktion: 0,3 g Base vom Schmp. 240—245°. 
II. T Ey, = 190 — 192°. 
II. S 0,38 g unkrystallisierbar. 
Fraktion III wurde mit anderen Resten nochmals fraktioniert, 
I und II mit ähnlich schmelzenden aus verdünntem Alkohol um- 
krystallisiert. 


Reduktion mit verdünnter Salzsäure und Zink. 


0,5 g Oxyprotopin wurden mit 5 g Zink und verdünnter 
Salzsäure in der Wärme reduziert. Es bildete sich ein weißes Zink- 
doppelsalz, das beim Erkalten ausfiel. Es wurde alkalisch gemacht 
und ausperforiert. Es wurden kleine Drusen und strahlige Büschel 
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vom Schmp. 222—223° erhalten. Färbung mit konzentrierter 
Schwefelsäure: gelbbraun. Es war also keine wesentliche Reduktion 
eingetreten. Nur etwas quartäre Base, vermutlich Dihydroisopro- 
topinchlorid, wurde daneben gefunden. | 


Reduktionsversuch nach Paal-Skita. 


0,55 g Oxyprotopinchlorhydrat und 1 g Palladiumkohle 
wurden unter Druck in der Wasserstoffatmosphäre geschüttelt. 
Berechnet für Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff, 30,5 ccm 
unkorrigiert = 33,13 ccm bei 742 mm und 16,5°. 

Da während 2!/, Stunden nur 4 ccm verbraucht wurden, 
muß angenommen werden, daß Oxyprotopin nach Paal-Skita 
nicht reduziert werden kann. | 


Reduktion mit Aluminiumamalgam. 


0,5g Oxyprotopin wurden in etwa 200 ccm Aether suspendiert 
und mit 0,7 g gut entfetteten, frisch mit Quecksilberchlorid amalga- 
mierten Aluminiumspänen versetzt. Die Reaktion wurde durch 
Zutropfen von etwas Wasser eingeleitet und der Aether dann 10 
bis 12 Stunden am Rückflußkühler auf dem Wasserbad in gelindem 
Sieden gehalten. Wenn die Späne, wie die Vorschrift eigentlich 
erlaubt, unter Petroläther aufbewahrt worden waren, trat kaum 
eine Reaktion ein; auch frisch bereitete konnten selbst bei mehr- 
tägiger Einwirkung nie ganz zur Zersetzung gebracht werden. Der 
anfangs ganz schwach gelb gefärbte Aether wurde im Verlauf der 
Reduktion farblos, und das ungelöste Oxyprotopin ging vollständig 
in Lösung. Nach zwölfstündiger Reduktion wurde der Aether 
durch ein Natriumsulfatfilter gegossen, der Rückstand von Alu- 
miniumhydroxyd nochmals gut mit‘ Aether ausgekocht und ab- 
destilliert. Der neue Körper (A) war bedeutend leichter in Aether 
löslich als der stärker hydrierte. | 


Ausbeute: 0,36 g; Schmp. 170—175°; Färbung mit konz. 
Schwefelsäure: dunkelbraun, dann dunkelviolett. Bei dieser Re- 
duktion hatte die Einwirkung nicht lange genug stattgefunden, so 
daß das Reduktionsprodukt noch etwas mit Oxyprotopin (daher die 
dunkelbraune Färbung mit Schwefelsäure) verunreinigt war. Bei Aus- 
“dehnung der Reduktionszeit auf 1—2 Tage wurde ein schöner Körper 
vom Schmp. 195—198° erhalten. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus verdünntem Alkohol wurde die Base A in sehr schönen 
Büscheln von kleinen Nadeln erhalten, die ohne Lösungsmittel 
krystallisiertten. Schmp. 202—203°. 

Da das meiste Oxyprotopin zu Reduktionsversuchen ver- 
braucht worden war,. die zumeist Base B oder ein sehr schwer 
trennbares Gemisch lieferten, wurde Base A nur in so geringer Menge 
rein erhalten, daß von eingehenden Analysen Abstand genommen 
wurde, um die Krystalle als Vergleichspräparat aufbewahren zu 
können. Auf Grund der Analysen des stärker reduzierten Körpers 
sowie der analogen Kryptopinderivate muß die Base aber als 
Dihydrooxyprotopin bezeichnet werden. 
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Elektrolytische Reduktion von Oxyprotopin. 


In 250 ccm 1%;iger Schwefelsäure wurden 0,5 g Oxyprotopin 
gelöst und bei Anwendung von Bleielektroden bei 1 Amp. und 
220 Volt 6 Minuten lang reduziert. Berechnet für Aufnahme von 
2 Wasserstoffatomen 4,38 Minuten. Nach dem Ausäthern wurden 
0,4 g Base A erhalten, die aber noch unverändertes Oxyprotopin 
enthielt. Schmp. 183—188°; Färbung mit konz. Schwefelsäure: 
oliv bis braunviolett. Bei einer Wiederholung mit l g in etwas 
stärker konzentrierter Lösung war die Reduktion noch weniger 
quantitativ verlaufen, so daß diese Methode aufgegeben wurde. 


Reduktion von Protopin mit Aluminiumamalgam. 


Um festzustellen, ob die ursprüngliche Carbonylgruppe mit 
Aluminiumamalgam reduzierbar sei, wurde auch Protopin damit 
reduziert. 1 g Protopin wurde, da in Aether zu schwer löslich, in 
Chloroform-Aether, dem etwas Alkohol zugegeben war, um die 
Mischung wasseraufnahmefähig zu machen, gelöst. Hierzu wurden 
1,5 g frisch bereitetes Aluminiumamalgam gegeben und die Lösung 
mehrere Stunden auf dem Wasserbad in 2slindenm Sieden gehalten. 
Am Boden hatte sich nunmehr neben unverbrauchtem Aluminium 
ein weißer Körper ausgeschieden, der aus heißem Wasser um- 
krystallisiert wurde. Er erwies sich als Isodihydroprotopinchlorid, 
dem etwas Protopin- und Dihydroprotopinchlorid beigemengt war. 
Ausbeute: 0,5 g; Schmp. 273° (Zersetzung); Färbung mit konz. 
Schwefelsäure: blauviolett. Nach Dance L wortt Schmp. 275° 
(Zersetzung); Färbung: blauviolett. Aus dem Lösungsmittel wurde 
der Rest an unverändertem Protopin zurückgewonnen. Es muß 
auch Chloroform reduziert worden sein, wobei Salzsäure und 
Aluminiumchlorid entstanden sind, die Dihydrooxyprotopin leicht 
umlagern. 


Tetrahydrooxyprotopin.. 


Der Rest an untrennbaren Gemischen und etwas noch vor- 
handenes Oxyprotopin (zusammen etwa 2,5 g) wurden mit 300 g 
Natriumamalgam in saurer Lösung reduziert. Wir erhielten so 
das in Aether schwer lösliche, in kleinen Nadeln krystallisierende 
Tetrahydrooxyprotopin. 

s ist in Alkohol und Aether schwerer löslich als Dihydro- 
oxyp»sotopin und krystallisiert ohne Lösungsmittel aus Alkohol 
in kleinen Säulen. Schmp. 255—256°. Dargestellt wurden das 
Gold- und Platinsalz sowie das Chlorid und Nitrat. Erstere sind 
amorph, so-daß zur Analyse nur das gefällte, gut ausgewaschene 
Material benutzt wurde. 


Verbrennung der Base nach Liebig. 
l. 0,0985 g gaben 0,0495 g H,O und 0,2335 g CO,. 
2. 0,1014 g gaben 0,0524 g H,O und 0,2406 g CO.. 
Gefunden: Berechnet für 
l. 2. C.H3ı0,N: 
H 5,62 5,78 5 
C 64,65 64,77 64,66 
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Analyse des Platinsalzes. 
Schmp. 211— 212°. 


1. 0,2338 g gaben 0,0394 g Pt. 
2. 0,2121 g gaben 0,0357 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für i 
Io 2, (Cao Ha106N);H,PtCl. H,O: 
Pt 16,85 16,83 16,94 . 
H,O L08 > 1,54 


Reduktion von Oxykryptopin. 

In derselben Weise, wie oben beim Oxyprotopin beschrieben, 
wurden die entsprechenden Kryptopinderivate dargestellt. Sie 
krystallisierten aber besser und konnten so schneller in analysen- 
reiner Form erhalten werden. | 


Dihydrooxykryptopin. 

0,8 g Oxykryptopin wurde in Aether suspendiert und wie 
oben mit 1 g frisch bereitetem Aluminiumamalgam bis zu voll- 
kommener Farblosigkei der Aetherlösung (ungefähr 24 Stunden) 
bei gelindem Sieden reduziert. Das Reduktionsprodukt ist eben- 
falls in Aether leichter löslich als Oxykryptopin und wird hieraus 
in schönen Krystallwarzen vom Schmp. 175—176° (Aufschäumen) 
erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol, 
wobei wieder weiße Warzen erhalten werden, stieg der Schmelz- 
punkt auf 184°. j 

Das fleischfarbene Goldsalz krystallisierte nicht und 
schmolz bei 191—192° unter Zersetzung. 


Goldsalzanalyse. 


l. 0,1961 g gaben 0,0532 g Au. 
2. 0,1895 g gaben 0,0514 g Au. 
Gefunden: Berechnet: für 
I. 2: (C,,H,50,N)HAu(]; : 
Au 27,13 27,12 27,19 
Verbrennung der freien Base. 
1. 0,0981 g gaben 0,0547 g H,O und 0,2345 g CO. 
2. 0,1012 g gaben 0,0598 g H,O und 0,2422 g CO,. 
Gefunden: Berechnet für 
= 2. C,,H350,N: 
H 6,24 6,61 6,02 


C 65,20 65.27 65.43 


Tetrahydrooxykryptopin. 

Es wurde durch starke Reduktion von Oxykryptopin oder 
Dihydrooxykryptopin mit Natriumamalgam in saurer Lösung 
erhalten. Aus Aether krystallisiert es in kleinen weißen Warzen 
und ist leichter löslich als das entsprechende Protopinderivat. Beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhält man kleine, weiße Schuppen, 
die bei 223° schmelzen. Das Goldsalz ist amorph und schmilzt 
bei 160° unter Zersetzung. 
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Goldsalz. 
1. 0,1826 g gaben 0,0494 g Au. 
2. 0,1689 g gaben 0,0458 g Au. 
| Gefunden: Berechnet für 
1; 2. C,,H,;0,NHAu(f];: 
Au 27,05 27,12 27,11 
Verbrennung nach Liebig. 
1. 0,0994 g gaben 0.0589 g H,O und 0,2367 g CO,. 
2. 0,0996 g gaben 0,0587 g H,O und 0,2371 g CO, 
- Gefunden: Berechnet für 
H 6,63 6,6 6,51 
C 64,94 64,92 65,08 


Bei einer versuchsweise durchgeführten Reduktion von 1g 
Öxyallokryptopin mit Natriumamalgam und Schwefel- 
säure wurden 0,83 g einer neuen Base gefunden, die aber noch nicht 
weiter bearbeitet werden konnte. Schmp. 205—206°. 


Acetylierung von Tetrahydrooxyprotopin. 


Um die sekundären Alkoholgruppen im Tetrahydrooxyprotopin 
bestimmter nachzuweisen, wurden 0,33 g Base mit I g Natrium- 
acetat und 1 g Essigsäureanhydrid 3 Minuten bei 60° auf dem 
Wasserbad erwärmt, mit Wasser digeriert, mit Essigester aus- 
geschüttelt, eingeengt und zur Krystallisation gestellt. Es ent- 
standen schöne kleine Säulen, die aber wieder verschwanden und 
beim Verdunsten nur einen Lack zurückließen. Er wurde mit Alkohol 
aufgenommen, woraus kleine weiße Tafeln krystallisierten, die über 
Phosphorpentoxyd zerfielen und gelb wurden und bei 108—110° 
schmolzen. Der Körper konnte noch nicht weiter bearbeitet werden. 


Reduktionsversuch mit Oxyberberin. 

0,5 g Oxyberberin, Schmp. 202°, wurden in Benzol unter 
Zusatz von Alkohol und Aether gelöst und mit 0,7 g frisch be- 
reitetem Aluminiumamalgam eineinhalb Tage auf dem Wasserbad 
reduziert. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels wurde nur 
unverändertes Ausgangsmaterial gefunden. 
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Mitteilung aus dem Hygien. Institut der Universität Tübingen. 
Vorstand: Professor Dr. K. Wolf. 


Ueber 
die chemische Zusammensetzung einer Halscyste. 
Von K. Alpers. 
(Eingegangen den 9. VI, 1923.) 


Auf Veranlassung der Tübinger Universitätsklinik für Hals-, 
Nasen- und Ohrenkrankheiten habe ich den Inhalt einer seitlichen 
Halscyste näher untersucht. Die chemische Zusammensetzung von 
Cysteninhalt ist noch wenig bekannt, wenigstens habe ich Analysen 
von Halscysteninhalt nicht aufgefunden; es möge deshalb in 
folgendem über die Ergebnisse der von mir vorgenommenen Unter- 
suchung berichtet werden. . 

Der Cysteninhalt, 3,17 g, stellte eine matt rosafarbene, breiige 
Masse dar von eigenartigem, schwachem, nicht fauligem Cru 
' Nach der mikroskopischen Prüfung waren Bakterien und andere 
Kleinlebewesen in dem Cysteninhalt nicht vorhanden, auch Zell- 
elemente konnten, abgesehen von vereinzelten Blutkörperchen, 
darin nicht festgestellt werden, ebensowenig Cholesterinkrystalle 
oder andere kristallinische Körper. Die im mikroskopischen Bilde 
sichtbaren festen Teile hatten zumeist Tröpfchenform; es lag 
danach eine Art Emulsion vor. Der Cysteninhalt gab weder mit 
Wasser noch mit Aether und Alkohol eine vollkommene Lösung, 
er war in diesen Lösungsmitteln nur teilweise löslich. Mucin war 
nach der qualitativen Prüfung höchstens in Spuren vorhanden, 
jedenfalls entstand in der filtrierten, etwas trüben, durch Schütteln 
des Cysteninhalts mit Wasser erhaltenen Lösung auf Zusatz von 
verdünnter Essigsäure nur eine winzige Fällung. Dagegen zeigte 
der Cysteninhalt die Eigenschaft der Eiweißkörper; er verbrannte 
unter Verkohlen mit dem eigenartigen Geruch nach verbrannten, 
tierischen Eiweißstoffen und gab die Biuretreaktion. Die quantı- 
tative Untersuchung führte zu folgenden Werten: 

l. Wasser: 0,382 gœ Cvysteninhalt hinterließen beim 
Trocknen bei 105° 0,0797 g Trockenmasse; der Weasserverlust 
betrug 0,3023 g = 79,1%. 

2. Asche: 0,382 g hinterließen beim Veraschen nach dem 
Auslaugeverfahren 0,0120 g Asche = 3,14%. 

Die Asche reagierte schwach alkalisch gegen Lackmus und 
enthielt sehr viel Phosphate. | 

3. Aetherextrakt (Fett und Lipoide): 0,76 g gaben 
nach dem Trocknen 0,028 g Aetherextrakt = 3,68%. 

4. Stickstoffsubstanz: Der Stickstoff wurde nach 
Kjeldahl bestimmt. Angewandt wurden 0,140 g. Der 
Stickstoffgehalt der Reagentien wurde durch einen blinden Ver- 
such ermittelt und in Rechnung gestellt. Der Gesamtstickstoff, 
ausgedrückt in Protein (Faktor 6,25) wurde zu 14,07%, ermittelt. 
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Untersuchung des Aetherextraktes. 


Das Aetherextrakt war schwach gelblich gefärbt und fast 
wachsartig.  Cholesterinkristalle konnten beim "langsamen Ver- 
dunsten der ätherischen Lösung daraus nicht gewonnen werden. 
Aus den 0,028 g Aetherextrakt konnten nur Spuren unverseifbare 
Substanz gewonnen werden, die salbartig war und unter dem 
Mikroskop keine Kristalle erkennen ließ, auch nicht die Lieber- 
mann’sche Cholesterinreaktion gab. Aus der alkalischen Seifenlösung 
wurde durch Ansäuern eine winzige Menge kristallisierende Substanz 
abgeschieden, die sauer reagierte und die äußeren Eigenschaften 
einer hochmolekularen Fettsäure, ähnlich der Stearinsäure, hatte. 

In 0,046 g Aetherextrakt wurde der Phosphor nach 
A. Neumann („Zeitschrift für physiologische Chemie‘ 1902 
37, 115; 1904, 43, 35) bestimmt. Es wurden darin 1,08 mg P ‚0, | 
gefunden ; das Aetherextrakt enthielt demnach 2,348 VA P,O,. 

Nach diesen Untersuchungen besteht das Aetherextrakt aus 
einem festen Fett und einem lecithinartigen Körper. 


Untersuchung des ätherunlöslieken Teiles. 


Der ätherunlösliche Teil des trockenen Cysteninhaltes ließ 
sich zu einem mattgelben Pulver zerreiben. Beim Erhitzen auf 
dem Platinblech verkohlte er und verbrannte unter Entwickelung 
des für stickstoffhaltige, tierische Stoffe bezeichnenden Geruches 
und gab die Biuretreaktion. Zwischen den Fingern gerieben, fühlte 
er sich wachsartig an. Es konnten aber nach dem hohen Gehalt 
des Cysteninhaltes an Gesamtstickstoff und dem Verhalten beim 
Erhitzen höchstens geringe Mengen eines Wachses dem äther- 
unlöslichen Teile beigemischt sein. Cholesterin ließ sich mit Alkohol 
nicht daraus isolieren. Alkohol, auch verdünnter, löste aus dem 
Aetherunlöslichen wohl Spuren einer mikroskopische Kriställchen 
zeigenden Substanz, die aber keine Cholesterinreaktion gab. 
Wässerige und alkoholische Lauge löste das Aetherunlösliche fast 
restlos. Die Lösung schäumte stark wie Seifen- oder Eiweißlösung. 
Nach dem hohen Gehalt der Asche an Phosphorsäure war zu ver- 
muten, daß das Aetherunlösliche ein Phosphorprotein enthielt, es 
wurde deshalb sein Phosphorgehalt festgestellt. Nach der äußeren 
Beschaffenheit, und dem Fehlen: von mikroskopisch erkennbaren 
Kristallen schien der Phosphorgehalt nicht von Phosphaten her- 
zurühren. Eine vollständige Untersuchung‘ in dieser Beziehung 
war wegen der geringen Menge Substanz nicht möglich. 

Es wurde deshalb der Fhosphor, welcher beim Schütteln des 
Aetherunlöslichen mit schwachem Essig in Lösung ging und der, 
welcher im Rückstand verblieb, kestimmt. Es wurden nach dem 
Verfahren von Neumann im Aetherunlöslichen gefunden: 


Gesamtphosphor als P,O, berechnet . . .. 6,3939, 
In 0,1% iger Essigsäure löslicher Phosphor (als P ,0;) . 2,938% 
Darin unlöslicher Phosphor (als P.0,) . . 3,45325 


Nach diesen Untersuchungen besteht der "Cysteninhalt zum 
größten Teil aus einem Phosphorprotein, geringen Mengen eines 
festen Fettes und eines lecithinartigen Körpers. Er stellt wahr- 
scheinlich ein Umwandlungsprodukt des Protoplasma dar. 
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Mitteilung 
aus dem Hygienischen Institut der Universität Tübingen. 
Vorstand: Professor Dr. K. Wolf. 


Ueber die Zusammensetzung eines Lungensteines. 
Von K. Alpers. 
(Eingegangen den 9. VI. 1923.) 


Der Lungenstein war nach Angabe eines Kranken durch 
Husten aus der Lunge entfernt worden. Der behandelnde Arzt 
mißtraute der Angabe des Kranken und übermittelte mir den 
angeblichen Lungenstein zur Untersuchung. 

Ueber die Zusammensetzung von Lungensteinen habe ich 
Angaben in der Literatur nicht gefunden. Es seien deshalb die 
Ergebnisse meiner Untersuchungen mitgeteilt. 

Das Gewicht des Steinchens betrug 0,29 g. Seine Form war 
länglich, abgerundet vierkantig, auf der einen Seite muschelähnlich 
hohl. Die Farbe war schmutzig rosa. Die Bruchfläche zeigte einen 
grauen, etwas porösen Kern und eine etwa % mm dicke rosa- 
farbene Rinde. Der Stein war im Mörser leicht zu zerreiben. Es 
ließen sich auf mikroskopischem Wege keine Reste von Zell- 
elementen in dem zerriebenen Steinchen auffinden. Auf mikro- 
chemischem Wege wurde festgestellt, daß sich das Pulver des 
Steinchens zum großen Teile in Salzsäure löste. Gasentwickelung 
trat dabei nicht auf; Karbonate lagen also nicht vor. Die mikro- 
chemischen Reaktionen auf Calcium und Phosphorsäure waren 
deutlich positiv. Lösliche Chloride und Ammonsalze waren nicht 
oder nur in Spuren, Eisen in Spuren oder unbeträchtlichen Mengen 
vorhanden. Die Teichmann’sche Häminprobe fiel negativ aus. 
Beim Glühen trat schwache Verkohlung ein. Der Glührückstand 
war grau. Soweit möglich. wurde das Pulver des Steinchens der 
Menge nach untersucht. Es wurden folgende Zahlen erhalten: 


Glühverlust (Wasser und organische Substanz)... . . 22,9% 
Caleiumoxyd (Ca0) . . 2. 2 2 222.0. a WI 
Magnesiumoxyd (M80) . . . 2... .2... ee ern 9500 
Phosphorsäure (P0) . . » 2 2 2 2 2 nn nenne. 11% 
Kieselsäure . . . ... rn al a a 2% 38,3% 


Die Kieselsäure zeigte die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften von sehr feinem Quarzsand. Steinchen der vor- 
liegenden Zusammensetzung dürften in der Natur nicht vor- 
kommen. Wenn sie sich zufällig bilden sollten, ist die Gefahr, daB 
sie durch Wasser und Witterungseinflüsse wieder zerfallen, zu 
groß. Nach den Ergebnissen der Untersuchung erscheint es mir 
nicht zweifelhaft, daß tatsächlich ein sogenannter Lungenstein 
vorliegt, der vielleicht aus eingeatmetem Sand und Sekret ent- 
standen ist. Ä 
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Arbeiten aus dem Chemischen Institut der Tierärztlichen 
Hochschule zu Dresden. 


16. Ueber die sog. „Tinctura Jodi decolorata“ und 
ihre Selbstzersetzung: ein Beitrag zur Kenntnis 
der inneren Ausgleichsvorgänge komplexer Lösungs- 
gemische. 


Von Hermann Kunz-Krause. 
(Eingegangen den 19. IX. 1923.) 


Wie ich bereits vor Jahren in einer Veröffentlichung über die 
galenische Arzneimittelgruppe der „Tinkturen‘ des näheren aus- 
geführt habe!), unterscheiden sich die unter den Bezeichnungen 
„Tinetura Ferri chlorati.aetherea‘“ und „Tinctura 
Jodi decolorata‘' verstandenen Präparate insofern scharf von 
den übrigen als. „Tinkturen‘ bezeichneten Zubereitungen, als 
sie nicht, wie diese letzten, Auszüge von Stoffen pflanzlicher oder 
vereinzelt auch tierischer Herkunft — Tinctura Ambırae, — Can- 
tharidum, — Castorei, — Coccionellae, -—- Formicarum, — Moschiu.a. — 
darstellen, sondern auf dem Wege einfacher Lösung chemisch scharf 
gekennzeichneter Körper gewonnen werden. Außerdem fehlt aber der 
den Gegenstand der vorliegenden Mitteilung im besonderen bildenden 
Tinctura Jodi decolorata — wie ich aus einem anderen 
Anlaß?) ebenfalls bereits des näheren ausgeführt habe — auch noch 
das weitere durch den Begriff „T in ctur a‘) gegebene Kennzeichen 
der Färbung, so daß ihre Bezeichnung im Substantiv (Tinctura) 
und Adjektiv (decolorata) letzten Endes einen Widerspruch enthält. 
Mit dieser rein äußerlich-physikalischen Unstimmigkeit 
zwischen der dieser Zubereitung beigelegten Bezeichnung und ıhrer 
fehlenden Eigenfärbung geht aber auch eine solche stofflicher 
Art zwischen der Bezeichnung Tinctura Jodi (decolorate) und 
der wahren inneren Natur der darunter verstandenen Zubeı: tung 

1) H. Kunz-Krause; Wissenschaftliche Bei- 
träge zur praktischen Pharmazie; |]. Mittcılung: 
„Müssen Tinkturen klar und ohne Bodensatz 
sein?“ Apotheker-Zeitung 18 (1903), S. 9 u. S. 18; siehe auch 
Pharm. Zentralh. 43 (1902), S. 659. 

®) H. Kunz-Krause, Die Apothekengesetzgebung im 
Königreich Sachsen, Bd. II, S. 92: Gutachten des Landesmedizinal- 
kollegiums vom 10. Februar 1911, den Einfluß der Destillation auf 
die Bewertung flüssiger Arzneimittel als flüssige Gemische oder als 
Lösungen im Hinblick auf die Kaiserliche Verordnung vom 22. Oktober 
1901 betreffend; Wissenschaftliche Beiträge zur praktischen Pharmazie: 
X. Zur begrifflichen Erfassung galenischer Zubereitungen. 1. Ueber 
das Wesen der sogenannten Destillate. Apoth.-Ztg. 34 (1919), S. 259. 

3 Tinctura: bekanntlich von tingere, färben, abgeleitet; 
zu vergl. leatis tinctoria (,„Färber“-Waid) und Rubia tinc- 
torum, 
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insofern Hand in Hand, als sie mit der eigentlichen Tinetura Jodi nichts 
mehr als nur noch den Namen gemein hat. Eine derartigeentfärbte 
alkoholische Jodlösung, deren einziger Zweck zweifellos die Verhütung 
der dureh die gewöhnliche Jodtinktur bedingten Gelbfärbung der Haut 
gewesen ist, wurde erstmalig in Nord-Amerika seit etwa 1868 durch 
N. J. Akin?) zur Anwendung empfohlen. In der Tat erwähnt u. a. 
Oesterlen in der 6. Auflage seines Handbuches der Heilmittellehre 
aus dem Jahre 1856?) eine „Tinctura Jodi decolorata‘“ noch nicht. 


Nach der von N. J. Akin herrührenden ersten Vorschrift 
wurde sie durch Lösen des Jods in weingeistigem Ammoniak — also 
einer etwa nach Art des Liquor Ammonii caustici Dzondii der Pharm. 
Germanica edit. II bzw. Pharm. Germanica edit. I hergestellten 
Mischung — und völlige Entfärbung dieser Lösung im Sonnen- 
lichte gewonnen, die dann von O. Cur tm an n?) dahin abgeändert 
wurde, daß die Lösung von 10 Tin. Jod in 85 Tin. 95 i. H. starkem 
Weingeist nach Zugaba von 15 Tin. 18—20 i. H. starkem Ammoniak 
vier Wochen bzw. bis zur Entfärbung beiseite gestellt wurde. Sowohl 
zur Umgehung des nach diesen beiden Vorschriften bis zur völligen 
Entfärbung der Flüssigkeit erforderlichen langen Zeitraumes, wie auch 
wegen der mit jenen ersten Bereitungsweisen verbundenen Entstehungs- 
möglichkeiten von explosiven Jodstickstoffverbindungen hat dann 
Hager in einer erstmalig im Jahre 1871 veröffentlichten Vorschrift’) 
mit jenen beiden ersten Bereitungsweisen in ihrem wesentlichsten 
Punkte: der Selbstentfärbung der alkoholisch-ammoniakalı- 
schen Jodlösung lediglich unter der Wirkung des Sonnenlichtes bzw. 
der Zeit insofern von Grund aus gebrochen, als er an Stelle dieser 
beiden Faktoren die Entfärbung dürch Natriumthio- 
sulfat einführte. 

So sehr nun diese Neuerung besonders wegen der nach den 
Vorschriften von Akin und von Curtmann möglichen Bildung 
von explosiven Jodstickstoffverbindungen zu begrüßen war, so ist 
doch auch andererseits durch die Zugabe von Thiosulfat ein für die 
intramolekularen Gleichgewichtsverhältnisse des komplexen Lösungs- 
gemisches nicht unwesentlicher, völlig neuer Umstand hinzugekommen, 
der vor allem zu einer nachträglichen „inneren Arbeit‘ des 
Lösungsgemisches führt, die ihrerseits schließlich in der bekannten 
Entmischung des Präparates in zwei Flüssigkeitsschichten in die Er- 
scheinung tritt. 


In Form jener Vorschrift Hager’s wurde dann die ‚Tinctura 
Jodi decolorata‘‘ auch in die Pharm. Germanica edit. 1 vom Jahre 
1872 aufgenommen, jedoch nur, um bereits aus der folgenden Pharm. 
Germanica edit. II vom Jahre 1882 und damit seitdem dauernd aus 
dem Arzneibuch wieder zu verschwinden. 


Da die vorliegende Mitteilung zugleich als ein Beitrag zur 
Geschichte der Arzneimittel gedacht ist, so mag jene 
einstmals offizinelle Vorschrift hier eine Stelle finden. Sie lautete): 
Tınetura Jodi decolorata, Farblose Jodtinktur. 


Jodi, Natr. subsulfurosi, aq. destillatae singulorum partes 10. 
Digere leni calore interdum agitando donec solutio peracta fuerit, 


1) Hager, Kommentar zur Pharm. Germanica edit. I, 
Bd. II (1874), S. 801. 

2) Tübingen, H. La u p p’scher Verlag, S. 274. 

3) Vergl. Anm. 4. 

1) Pharm. Zentralh. 14 (1871), S. 423; siehe auch Kommentar 
zur Pharm. Germanica edit. I, Bd. II (1874), S. 802. 

5) Pharm. Germanica edit. I, S. 350. 
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tum affunde Liquoris Ammon. caustici spirituosi!) partes 16, deinde 
mixturae per aliquot temporis momenta agitatae adde Spiritus?) 
partes 75. Sepone loco frigido per dies tres et filtra. Sit liquor limpidus, 
coloris expers, odoris -proprii, paullulum ammoniacalis, ponderis 
specifici 0,940— 0,945. . 


Das Präparat hat- sonach im Arzneibuch nur ein kurzes, 
ephemeres Dasein gehabt, was auch, wie weiter zu zeigen sein wird, 
nichts weniger als zu bedauern ist, da mit der Verwendung von Natrium- 
. thiosulfat als Entfärbungsmittel zugleich auch, wie bereits erwähnt, 
die Veranlassung zu nachträglichen komplizierten inneren Umsetzungen 
in diese an sich ebenso überflüssige wie wertlose Zubereitung hinein- 
getragen worden ist, denn vor allem muß man sich bezüglich ihrer 
Verwertung als Heilmittel über den einen in therapeutischer Hinsicht 
wiehtigen Punkt klar werden, daß farblose Jodlösungen 
stets nur unter gleichzeitiger Preisgabe der 
typischen pharmakologischen Wirkung des freien 
Jods herstellbar sind. In diesem Sinne findet sich daher 
auch bereits bei Waldenburg und Simon?) der Hinweis: ‚daß 
diese Flüssigkeit nicht hinsichtlich der Wirksamkeit mit der Jod- 
tinktur, wie man nach ihrem Namen schließen sollte, zu vergleichen 
(ist), dürfte jedem Sachverständigen einleuchten‘“. 


Eine letzte Aenderung hat dann die Herstellung der Tinctura 
Jodi decolorata bei der durch ihre Beseitigung aus dem Arzneibuch 
veranlaßten Aufnahme in das ‚„Ergänzungsbuch des D. A.-V. zur 
Pharm. Germanica edit. IIL‘*) insofern erfahren, als die Lösung des 
Jods und Natriumthiosulfats (je 10 Tle.) in 10 Tln, Wasser unter 
Beseitigung des — seit der Pharm. Germanica edit. 1II im Arzneibuch 
nicht mehr aufgenommenen — Liq. Ammon. caustic. spirituos. einfach 
nacheinander mit 15 Tln. offizinellem, d. h. 10 i. H. starkem Lig. 
Ammon. caustic. und 75 Tin. (90 i. H. starkem) Weingeist zu ver- 
mischen ist. Diese Vorschrift ist dann auch unverändert in alle 
seitdem erschienenen weiteren Ausgaben des Ergänzungs- 
buches) aufgenommen worden. Abgesehen von den vorerwähnten 
Aenderungen des Herstellungsverfahrens stimmt diese. Vorschrift im 
übrigen sowohl hinsichtlich der Angabe des spezifischen Gewichts 
(0,940— 0,945), wie auch in der Beschreibung in allen Ausgaben des 
Ergänzungsbuches inhaltlich — in der I. bis III. Ausgabe selbst 
wörtlich!) — mit dem oben wiedergegebenen lateinischen Texte der 
Pharm. Germanica edit. I überein. Die Unterschiede der beiden 
Vorschriften zeigt die folgende vergleichende Zusammenstellung: 


1) Liquor Ammonii caustici spirituosus war nach der Pharm. 
Germaniae edit. II (1867, S. 175) und der Pharm. Germanica edit. I 
10 i. H. NH, enthaltender 90 i. H. starker Weingeist. - 

2) Unter ,Spiritus‘“‘ verstand auch die Pharm. Germanica edit. I 
bereits, wie das D. A.-B. 5, Weingeist von 90—91 M. i. H. 

3) Handb. der allgem. und spez. Arzneiverordnungslehre, 9. Aufl., 
Berlin 1877, Verlag von Aug. Hirschwald. ' , 

t) I. Ausgabe 1891, S. 269. Auffällig ist dabei der Umstand, 
daß trotz der gegenüber der Vorschrift der Pharm. Germanica edit. I 
wesentlich veränderten Herstellungsart in der ersten wie in sämtlichen 
späteren Ausgaben des ‚„‚Ergänzungsbuches‘ das gleiche spez. Gew. 
(0,940— 0,945) angegeben wird, wie für das Pharmakopöe-Präparat. 

5) 11. Ausgabe 1897, S. 311; III. Ausgabe 1906, S. 367; IV. Aus- 
gabe 1916, S. 394. 

6) In der neuesten (4.) Ausgabe vom Jahre 1916 ist die unver- 
änderte Beschreibung lediglich etwas kürzer gefaßt. 
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| Liq ; 
Ä Na, SO ' Liq. u; 
Vorschrift dr :J "7° | 27,0 ‚Ammon. Amnlon.| Spiritus 
| 5 H.O caust. | caust, | 90 1 H. 
i Ñ spirituos. l 
Pharm. Germanica | 
DANE eee a mas 10 10 10 16 — 75 
Ergänzungsbände 1 
des D. A.-V........ |10|j 10 10 = 15 75 


Gab nun schon die Mehrartigkeit der Bestandteile nach. 
den ursprünglichen Vorschriften von Akin!) und von Curt- 
mann?) (J, NH,, Weingeist und Wasser) dem’ Präparat den Charakter 
eines „nweifach binärkomplexen‘ Lösungsgemisches: 


T. II. 
j” Alkohol NH.” Alkohol 
a> Wasser 3 s> Wasser 


und mußte die gegenseitige Reaktionsfähigkeit schon, dieser beiden 
Lösungskomponenten: J und NH, sowohl unter sich, wie auch gegen- 
über ihren gemeinsamen Lösungsmitteln: Alkohol und Wasser mit. 
Notwendigkeit zu dem alsbaldigen Beginn einer „inneren 
Arbeit‘, d. i: einer andauernden intrasubstantiellen Veränderung 
führen, die erst nach Eintritt eines von äußeren physikalischen Ein- 
flüsen — Temperatur, Belichtung — abhängigen Gleichgewichts- 
zustandes einen auch dann stets nur bedingt vorläufigen Abschluß 
(bzw. Stillstand) finden konnte, so erfuhren diese Verhältnisse mit 
der Einführung des Natriumthiosulfates zunächst insofern eine weitere 
Vielgestaltigkeit, als damit das Gesamtsystem — die „Tinktur“ — 
den Charakter eines „dreifach ternär-komplexen“ 
Lösungsgemisches: | 


; II. ITI. 
> Alkohol > Alkohol »> Alkohol 
I. Wasser NH; p» Wasser Na,8,0,,, Wasser 


erhielt. Das in noch höherem Grade als für jenes binär-komplexe 
Lösungsgemisch bestehende Reaktionsbestreben der Komponenten 
dieses ternär-komplexen Lösungsgemisches: J, NH, und NaSO, 
sowohl unter sich, wie auch zu ihren gemeinsamen Lösungsmitteln: 
Wasser und Alkohol, mußte aber notwendigerweise die Auslösung 
neuer, ihrem Verlauf und Endergebnis nach vorerst überhaupt noch 
nicht zu überblickender, sowohl neben- wie nacheinander verlaufender 
Kreuzungsreaktionen zur Folge haben, als deren Erstphase 
bekanntlich die Ausscheidung von Natriumtetrathionat 
infolge der Wechselwirkung zwischen Jod und Natriumthiosulfat 
gemäß der Gleichung: 


2I + 2 (Na,S,0, + 5H,0) = 2 NaJ + Na,S,0, + 10H,O 


in die Erscheinung tritt?), dessen möglichster Entfernung aus der 
Flüssigkeit die vorgeschriebene dreitägige Aufbewahrung der fertigen 
Mischung an einem kühlen Orte und die anschließende Filtration der 
überstehenden Lösung dienen soll. Dieser tunlichsten Entfernung des 


1) Vergl. S. 174, Anm. 1. 

2) Vergl. S. 174, Anm. 3. ; 

3) Auf Grund dieser Umsetzung wurde das Natriumtetrathionat 
Na,S,O, erstmalig 1843 von Fordos und Gélis (Jahrb. f. Pharm. 
27, S. 730; Arch. d. Pharm. 72, S. 125) dargestellt. i 
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zunächst entstehenden Natriumtetrathionates aus der Tinctura Jodi 
decolorata sollte offenbar auch eine in der Folge von Hager!) vor- 
genommene Abänderung seiner in die Fhaım. Germanica edit. I auf- 
genommenen Erstvorschrift dienen, indem er das Lösungsgemisch aus 
Jod, Natriumthiosulfat, Wasser urd alkoholischem Salmiakgeist statt 
mit 75 Tln. nur 90 ı. H. starkem Weingeist zunächst mit 70 Tin. 
absolutem Alkohol und die von dem ausgeschiedenen Tetrathionat 
abgegossene Flüssigkeit erst mit 5 Tln. Wasser veımischen ließ. 

Mit dieser Reaktion können nun aber nach obigen iheoretischen 
Ausführungen die in diesem Lösungsgemische sich abspielenden Um- 
setzungen umsoweniger erschöpft sein, als schon die nach der Curt- 
mann'schen Vorschrift nur aus Jod, Ammoniak und Alkohol — 


nebst Wasser — hergestellte ‚„Tinktur‘‘ eben infolge der dauernden 
Wechselwirkung jener beiden Doppelsysteme: 
s> Alkohol »> Alkohol 
J e> Wasser und NH; s» Wasser 


eine andauernde innere, erfahrungsgemäß derart verlaufende Ver- 
änderung zeigt, daß Jod und Ammoniak in alkoholischer Lösung sich 
zunächst zuJodammonium (NH,J) und — übrigens wie Tri- 
jodamin (= Dreifachjodstickstoff NJ,) ebenfalls explosivem — 
Dijodsmin (NHJ,) verbinden. Letzteres tritt dann mit den drei 
Erstbestandteilen des Lösungsgemisches — J, NH, und Alkohol — 
solange weiter in Wechselwirkung, bis schließlich unter Ent- 
färbung der Flüssigkeit ein wenigstens vorläufiger Gleich- 
gewichtszustand des komplexen Lösungsgemisches mit den End- 
produkten Jodammonium (NH,J), Aethyljodid (C,H,J) 
und Trisaethylamin ([C,H;];N) einerseits und unverändertem 
Alkohol nebst etwa im Ueberschuß verwendetem und deshalb noch 
unverbraucht in dem Lösungsgemisch vorhandenem Ammoniak 
andererseits erreicht ist. | À 
Ein noch komplizierterer Verlauf dieser „inneren Arbeit“ 
würde in dem unter Verwendung von Natriumthiosulfat hergestellten 
Lösungsgemisch vor sich gehen, wenn nicht eben das als erstphasiges 
Umsetzungsprodukt entstehende Natriumtetrathionat 
wenigstens seiner Hauptmenge nach alsbald nach der Fertigstellung 
der Tinktur aus dem Gesamtsystem ausschiede. Trotzdem sind die 
in dem restlichen Lösungsgemisch im Laufe der Zeit sich abspielenden 
Umsetzungsvorgänge noch mannigfaltig genug und seit Beginn der 
Einführung dieser Zubereitung in den Arzneischatz bekannt. So 
findet sich bereits bei Waldenburg und Simon?!) bezüglich 
der Zusammensetzung und der Bestandteile der Tinctura Jodi decolo- 
rata die Angabe: ‚Sie enthält neben Jodammonium und 
Jodnatrium, wie der Geruch erkennen läßt, Spuren von Jod- 
äöther?, scheint aber in immerwährender De- 
komposition begriffen zu sein, da sie, wenn sie 
einige Wochen stillgestanden hat, einen Boden- 
satz erkennen läßt.“ 
Die Wahl der unbestimmten Bezeichnung ‚‚Bodensatz‘ ist 
gerade’ im vorliegenden Falle besonders zu bedauern, weil sie nicht 
klar erkennen läßt, ob darunter eine feste Abscheidung oder 
aber die Absonderung einer in der Hauptmenge der ‚„Tinktur‘‘ unlös- 
lichen schwereren Flüssigkeitsschicht zu verstehen ist, in 
welch letzterem Falle daraus hervorgehen würde, daß diese weiterhin 
zu erörternde Schichtenbildung schon damals nicht unbemerkt ge- 


1) Handbuch der pharm. Praxis Bd. II, 1880, S. 205. 
2) Vergl. S. 175, Anm. 3. 
3) d. i. Aethyljodid = 0,H,;J. 
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blieben ist. Eingehender noch behandelt E. Schmidt!) die in dem 
Präparat sich abspielenden Umsetzungen in den Ausführungen: 
„Durch den Ammoniakzusatz wird das von dem gebildeten Jodnatrium 
(NaJ) gelöste Jod allmählich in Jodammonium (NH,J) und Ammonium- 
jodat (NH,JO,) verwandelt. Der schließliche Alkoholzusatz bewirkt die 
Abscheidung der Hauptmenge des gebildeten Natriumtetrathionats 
und Ammonjodats. Der gelöst gebliebene kleine Teil des ersteren 
Salzes erleidet bei der längeren Aufbewahrung unter Abscheidung 
von Schwefel teilweise eine Zersetzung.“ Bemerkenswert ist hierbei, 
daß E. Schmidt?) die bei Waldenburg und Simon?) und 
auch sonst hin und wieder im Schrifttum?) angeführte Bildung von 
Aethyljodid unerwähnt läßt. Dieser letztere Umstand erschien 
um so auffälliger, als ich seit Jahren gelegentlich der Apotheken- 
besichtigungen — besonders bei größeren und deshalb infolge des 
seltenen Bedarfs der Tinktur zum Teil wohl mehrere Jahre alten Vor- 
räten — ausnahmslos die Beobachtung gemacht hatte), daß 
sich am Boden des Standgefäßes — sonach mit der 
Hauptmenge der Tinktur nicht mischbar — geringe Mengen einer 
farblosen Flüssigkeit angesammelt hatten, deren Ölartiges Fließen, 
wie auch — nach dem Orte ihrer Abscheidung — hohes spezifisches 
Gewicht zunächst auf eine Wesensgleichheit mit Aethyljodid 
hinzuweisen schien. Eine nähere und möglichst auf mehrere Proben 
verschiedener Herkunft ausgedehnte, vergleichende Unter- 
suchung jener Ausscheidung erschien nicht allein nach dieser Richtung 
der Feststellung ihrer wahren Natur, sondern auch deshalb reizvoll, 
weil damit besonders im Falle gleichartiger Zusammen- 
setzung der einzelnen Ausscheidungen verschiedener Herkunft 
weitere und neue Einblicke in den Verlauf der in dieser chemisch- 
galenischen Zubereitung sich abspielenden Umsetzungsvorgänge zu 
erwarten waren. Dies war aber auch noch aus dem weiteren Grunde 
erwünscht, weil ich zusammen mit jener Schichtenbildung — also 
vor allem an älteren Vorräten — ebenfalls bereits seit Jahren ge- 
legentlich der Apothekenprüfungen stets auch einen zu- 
gleich an Aethylmercaptan, Senföl und Xan- 
thogenverbindungen (Kaliumxanthogenat) erinnernden 
widerlichen Geruch der Tinktur hatte fest- 
stellen können, der sich hin und wieder sogar in einer Uebel- 
keit auslösenden Stärke bemerkbar machte. Die Nichterwähnung 
dieses so sinnfälligen Geruches sowoh! in der Pharm. Germanica edit. T, 
wie in den sämtlichen Ausgaben des Ergänzungsbuches des Deutschen 
Apotheker-Vereins läßt sich nur daraus erklären, daß bei der erst- 
maligen Feststellung der Eigenschaften der Tinktur für den Text der 
Pharm. Germanica edit. I eine frisch bereitete Tinktur Verwendung 
gefunden hatte und daß jene dann weiterhin auch in die verschiedenen 
Ausgaben des Ergänzungsbuches übernommene Erstbeschreibung bisher 
noch nicht an älteren Vorräten nachgeprüft worden ist®). 


!) Lehrbuch der Pharm. Chemie, T. Bd., 5. Aufl. 1907, S. 288. 

2) a. a. O.; vergl. Anm. 3. | / 

®) Vergl. S. 175, Anm. 3. ` 

1) Ergänzungsbuch des D. A.-V. IV. Ausgabe 1916, S. 394; Real- 
enzyklop. d. ges. Pharm., 2. Aufl., Bd. XII, S. 231. 

5) Vergl. Jahresber. des Landesgesundheitsamtes über das 
Apothekenwesen im Königreich Sachsen im Jahre 1913, S. 31. 

6) Ebenso enthält die Beschreibung der Eigenschaften der 
Tinctura Jodi decolorata in der Realenzyklopädie der ges. Pharm., 
2. Aufl., Bd. XII, S. 231 nur die Angabe: ‚Sie ist klar, riecht etwas 
nach Jodaethyl und Ammoniak‘, ohne einen Hinweis auf eine etwaige 
Entmischung oder sonstige Zersetzung und damit verbundene geruch- 
liche Begleiterscheinungen. | 
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Dank dem liebenswürdigem Entgegenkommen mehrerer in 
praktischer Berufsausübung stehender Herren Fachgenossen, die im 
Besitz kleinerer wie auch. selbst größerer Mengen derartiger älterer 
Vorräte waren, ist es mir nun ermöglicht worden, nicht nur eine solche 
vergleichende Untersuchung an sieben Tinkturen verschie- 
dener Herstellung durchzuführen!), sondern auch jenen 
widerlieh riechenden Bestandteil älterer Tinkturen abzuscheiden und 
seinem Wesen nach festzustellen. 


Das Untersuchungsmaterial bestand ausnahmslos aus völli 
farblosen Flüssigkeiten und zwar — in den Proben (I), (IV) und 
(V) — aus der bereits in zwei Schichten getrennten Gesamt- 
tinktur, von denen insbesondere die obere, leichtere Schicht ein 
auffälliges, an Schwefelkohlenstoff erinnerndes Lichtbrechungs- 
vermögen erkennen ließ. Zwischen den Berührungsflächen der 
beiden Schichten pflegten sich beim Stehen in der Regel geringe 
Mengen einer festen Erinieligen Ausscheidung anzusammeln, die 
sich durch ihre Brennbarkeit, Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff, 
ihren Schmelzpunkt (111°) und durch ihre nur schwache Gelb- 
färbung im wesentlichen als ursprünglich jedenfalls kolloid 
ausgeschiedener Schwefel zu erkennen gab, der jedoch nach 
dem beim Erhitzen auftretenden starken Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff und Mercaptan offenbar auch Anteile des 
weiterhin noch zu behandelnden Trägers des widerlichen Geruchs?) 
eingeschlossen enthielt, während die übrigen Proben (II), (IID, 
(VD) und (VII) nur einheitliche Flüssigkeiten bildeten, für 
deren Zugehörigkeit zu der unteren bzw. oberen 
Schicht ihr spezifisches Gewicht einen ersten Auf- 
schluß gab. | 

Der Versuch, für diese Dichte-Bestimmungen die Westphal’sche 
Wage zu verwenden, führte zur Beobachtung eigenartiger Ad- 
häsionserscheinungen der schwereren (unteren) Flüssigkeit 
zum Glase des Senkkörpers, in Verbindung mit: der nicht minder 
auffälligen Begleiterscheinung, daß diese Flüssigkeit dabei die — 
selbstredend völlig saubere und insbesondere von jeglichem Fett- 
überzug freie — Oberfläche des Senkkörpers nicht benetzte. 
Dieses auffällige Verhalten der unteren Flüssigkeit, auf das ich 
hiermit noch besonders aufmerksam machen möchte, wirkte derart 
hindernd auf die Schwingungen der Wage, daß sie selbst bei aus- 
geglichenem Gewichte in jeder Zwischenstellung stehen blieb. Da 
hiernach mit einer Genauigkeit der nach der hydrostatischen 
Methode ermittelten Werte nicht zu rechnen war — eine mit der 
Probe I ausgeführte Vergleichsbestimmung ergab denn auch statt 
des — richtigen — Pyknometerwertes 1,3994 nur die Dichte 
1.3960 —, so wurden sämtliche Bestimmungen der nach- 
stehenden Zusammenstellung nach der Gewichtsmethode ausgeführt. 


!) Wie allen übrigen Herren Kollegen, möchte ich. besonders für 
die bereitwillige Ueberlassung der weiterhin mit (I) und (V) bezeichneten 
größeren Proben den Herren Dr. Kunstmann -Meißen (f) und. 
Dr. Brüning-Zittau auch noch an dieser Stelle meinen Dank 
aussprechen. H. Kunz-Krause. 

2) Vergl. unter ‚„B‘“, Untersuchung der Oberschicht. 
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Für die sieben untersuchten Proben wurden folgende Werte 
(D20) erhalten: 


Probe: A. Untere Schicht: B. Obere Schicht: 
I. 1,3994 0,9588 
TI. 1,3980 er 
IIT. 1,3948 u 
IV. 1,3565 0,9554 
vV. 1,3225 1,0822 
VI. 1,1726 ar 
VII — 0,9640 


Wie die Zusammenstellung zeigt, haben allein schon diese 
zunächst nur als orientierende Vorversuche unternommenen Dichte- 
bestimmungen zu einem über Erwarten wertvollen Ergebnis ge- 
führt. Lassen doch die für die obere, wie für die untere 
Schicht bei den Proben AIV und V, bzw. BVII gegenüber BI 
und IV erst in den zweiten Dezimalen; bei den Proben AI, II 
und III bzw. BI und IV sogar erst in den dritten Dezimalen 
auftretenden Abweichungen bereits erkennen, daß die diesen 
Schichtenbildungen zugrunde liegenden Umsetzungen keine Zu- 
fallserscheinungen sind, sondern zweifellos in einer durch die ge- 
gebenen Stoffsysteme und deren Mengenverhältnisse bedingten, 
bestimmten Richtung verlaufen, um schließlich in dem durch 
die beiden Entmischungsschichten in die Erscheinung tretenden 
Gleichgewichtszustande ihren bis zu einem gewissen Grade end- 
gültigen Abschluß zu finden. Diese bestehende Gesetzmäßigkeit in 
der ‚inneren Arbeit‘ wird auch durch die für die Probe 
(V) erhaltenen Werte bestätigt, indem die gegenüber den vorher- 
gehenden Proben nicht unwesentlich niedrigere . Dichte der 
unteren Schicht (A V) ihren Ausgleich in einer- entsprechend 
höheren Dichte der oberen Schicht (B V) findet. Diese Er- 
scheinung findet aber unter Zugrundelegung des von mir schon 
früher!) und auch eingangs dieser Mitteilung erörterten Begriffs 
des „Reifens‘ der Tinkturen, d. h. komplexer Lösungsgemische 
ihre Erklärung unschwer in dem Umstande, daß bei dieser 
Probe (V) die innere Arbeit des Lösungs- 
gemisches noch nicht abgeschlossen war: eine 
Annahme, die denn auch durch das sonstige noch zu erörternde 
Verhalten dieser Probe ihre weitere Bestätigung gefunden hat. 

Nicht minder interessant ist in diesem Zusammenhange der 
für die Probe (VI) erhaltene Wert, aus dessen Zwischen- 
stellung nach obigem auch ohne Kenntnis der näheren Um- 
stände zu folgern sein würde, daß hier ein noch vor der 
Probe (V) gelegenes Reifestadium zur Beobachtung 
gekommen ist. In der Tat war bei dieser Probe die Trennung in 
zwei Schichten noch nicht eingetreten; wohl aber läßt die gegen 
das vom Ergänzungsbuch für die frisch hergestellte Tinktur an- 
ge ebene spezifische Gewicht (0,940—0,945) bereits bedeutend 

öhere Dichte (1,1726!) erkennen, daß die ‚innere Arbeit“ 
bereits wesentlich vorgeschritten, aber — wie auch ihre leicht 


1) Apoth.-Ztg. 18 (1903), S. 18; Pharm. Zentralhalle 48 (1902), 
Seite 670. : 
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gelblich-bräunliche Färbung andeutete) — noch 
nicht zum Abschluß gekommen war: eine Erscheinung, die durch 
ihre Uebereinstimmung mit dem bekannten Steigen des spezifischen 
Gewichtes der Mixtura sulfurica acida noch besondere Beachtung, 
verdienen dürfte. 
Ein weiterer interessanter Beleg für die Richtigkeit der 
vorstehenden Annahmen ergab sich schließlich noch aus den 
Mengenverhädltnissen, in denen die beiden Ent- 
mischungsschichten bei den Proben (I) und (V) vorlagen, und aus 
den mit ihnen in offenbarem Abhängigkeitsverhältnis stehenden 
Dichten der beiden Unter- und Oberschichten, denn es betrug: 








A| a 
n ii B1 | Ps ei e 
Probe | Gesamt- die Unterschicht ie die Oberschicht nren 
flüssizkeit | Dichte Dichte 

L 15,091 i. H. 





| 12,280 i. H. 


d. h. der bei Probe (I) gegenüber der Probe (V) höhere Betrag 
der Unterschicht in Verbindung mit ihrer ebenfalls höheren 
Dichte einerseits und der gegenüber der Probe (V) entsprechend 
geringere Betrag der Oberschicht mit gegen die Probe (V) 
ni rechend geringerer Dichte anderenteils läßt erkennen, daß 
die Probe (V) in ihrem. „Reifungsprozeß“ noch nicht bis zu dem 
Grade vorgeschritten war, wie er sich nach den entsprechenden 
Werten für die Probe (I) ergibt. 


A. Verhalten und Zusammensetzung der unteren Schichten. 


Die nach dem Vorstehenden sich ergebende Sonderstellung 
der Probe (V) fand schließlich noch eine weitere Bestätigung durch 
das Verhalten ihrer unteren Schicht beim Mischen mit 
den Unterschichten der übrigen Proben. Während die Probe (I) 
mit den Proben (IT), (III), (IV) und (W), sowie die Probe (II) mit 
den Proben (III) und (IV), und die Probe (III) mit der Probe (IV) 
von Anfang bis Ende der Vereinigung völlig klare Mischungen 
lieferten, verursachte die Probe (V) in den Proben (II), (III) und (IV) 
übereinstimmend eine vorübergehende Trübung, ähnlich wie beim 
Mischen von Aether mit Wasser, die jedoch schon nach wenigen 
Augenblicken in völlige und dauernde Klärung überging. Nach 
der Vereinigung der Proben (I) bis (IV), die sich wegen der nur 
geringen zur Verfügung gestandenen Mengen dieser Einzelproben 
tür die weitere Untersuchung notwendig machte, wurde von dem 
Gesamtgemisch auch die nur wenige Gramme betragende Probe 
(V) — jedenfalls infolge der Massenwirkung — ohne jede Trübung 


1) Diese damit festgestellte nachträglich, ,d. h. nach 
der ursprünglichen völligen Entfärbung bei der Herstellung, vor- 
übergehend wieder einsetzende Gelbfärbung durch freies 
Jod ist sehr wichtig für die Erklärung der Entstehung der weiterhin 
zu behandelnden sekundären Umsetzungsprodukte., 
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aufgenommen. Die Mischung der Unterschichten (I) bis (V) war 
völlig klar und zeigte das spez. Gew. Da = 1,3800. Vermischen 
von 2 ccm des klaren Gesamtgemisches mit 1,2 und 3 ccm Wasser 
verursachte keinerlei Veränderung. Erst mit der Zugabe von 
4 ccm, d. h. von 66,6 i. H. (= 1:2) Wasser trat Ausscheidung 
farbloser, ölartiger Tropfen ein. Dieses Verhalten ist für die weitere 
Ergründung des Wesens der Unterschicht nicht ohne Bedeutung. 


Die Reaktiongegen Lackmus war 
bei den Proben (I), (III) und (V) neutral, 
bei der Probe (II) schwach alkalisch, = 
bei der Probe (IV) stark alkalisch. 


Das Gesamtgemisch hatte schwach alkalische Reaktion an- 
genommen, die auf die Anwesenheit von zum Teil freiem Ammoniak 
zurückzuführen war, denn mit Natriumhydroxyd konnte bereits in 
der Kälte durch den Geruch und nach dem vor kurzem an anderer 
Stelle ausführlich beschriebenen mehrfachen Kontrollverfahren!} 
durch Lackmus-, Curcuma-, Phenolphthalein- und Mercuronitrat- 
Papier ein starker Gehalt des Unterschichten-Gemisches an 
Ammoniak nachgewiesen werden. 


Ein unerwartetes Verhalten zeigte nun 
aber die Unterschicht beim Ansäuern mit 
Salzsäure, indem dadurch sofort neben Entwickelung von 
Schwefeldioxyd (S0,) starke Abscheidung von Schwefel 
ausgelöst wurde: ein Vorgang, der nur aus der Anwesenheit von 
Natriumthiosulfat zu erklären war, dessen vwässerige 
Lösungen bekanntlich bereits in der Kälte im Sinne 
der Gleichung: 


(I) (Na,8,0, + 5H,0) + 2HC1 = S + SO, + 2NaCl + 6H,0 
zersetzt werden, denn von den Salzen der Polythionsäuren 
zeigen nur die hier wohl kaum in Frage kommenden Tri- und 
Pentathionate schon in der Kälte die gleiche Zersetzlichkeit 
durch Säuren gemäß den: Gleichungen: 

(ID) Na,8,0, +2 HC1=S + SO, + H,SO, + 2 NaCl 

(III) Na,8;0, + 2 HCl = 8, + SO, + H,SO, + 2 NaCl 
während die Dithionate erst beim Erwärmen mit 
Salzsäure nach der Gleichung: Ä 


(IV) Na,8,0, + 2 HO = SO, + H,SO, + 2 NaCl 


zerfallen?) und die zunächst neben unverändertem Thiosulfat nach 
dem. Herstellungsverfahren als Bestandteile der Unterschicht zu 
erwartenden Salzverbindungen der Tetrathionsäure 
(Natrium- bzw. Ammoniumtetrathionat) nach Fordos und 


ı) H. Kunz-Krause: Ueber die Ursache und Zusammen- 
setzung der ım. Senföl (Isosulfocyanallyl) entstehenden unlöslichen 
Ausscheidungen: Arch. d. Pharm. 259 (1921), S. 20; Ueber die Mineral- 
bestandteile der Datura stramonium L. und ihre aus, dem Extrakt ab- 
trennbaren Verbindungsformen; ebenda 254 (1916), S. 514. 

re J a T EOR -Schorlemmer, Lehrbuch der Chemie I. Bd.. 
1877, 8. 294. 
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Gelis!) durch Säuren in der Kälte ebenfalls noch nicht zersetzt 
werden. 

Diese Annahme der Anwesenheit von Thiosulfat als 
wesentlichster Bestandteil der Unterschicht fand ihre Bestätigung 
durch das eigentümliche Verhalten der Flüssigkeit zu Kupfer- 
sulfat: ein Versuch, der zunächst überhaupt nicht den Nach- 
weis von Thiosulfat, sondern ven Pyridin, nach dem von mir 
vor Jahren veröffentlichten Verfahren?) bezweckte, und der dadurch 
veranlaßt wurde, daß der letzte Verdampfungsrest der Flüssigkeit 
anscheinend deutlich pyridinartig roch und deshalb die 
Verwendung von mit Pyridin vergälltem Weingeist zur Herstellung 
einer der Tinkturenproben nicht ausgeschlossen erscheinen ließ. 
Wurde die Flüssigkeit tropfenweise mit Kupfersulfat versetzt, so 
trat zunächst Entfärbung, hierauf schwache Gelb- 
färbung und erst nach Zugabe eines größeren Ueberschusses 
Kupfersulfat Grünfärbung ein. Nach einigem Stehen in 
einem Uhrglase an der Luft schied sich jedoch aus diesergrünen 
Lösung ein chromgelb gefärbter Niederschlag aus, der nach 
einigem Stehen unter der Mutterlauge in einen Krystallbrei prächtig 
gelber, haarfeiner, dichtverfilzter mikroskopischer Nadeln überging. 
Da nun, wie ein Vergleichsversuch lehrte, Natriumthio-: 
sulfat und Kupfersulfat sowohl im Verlauf wie im 
Endergebnis der Reaktion durchaus das gleiche Verhalten zeigen, so 
durfte auch hiernach auf die Wesensgleichheit des in der Unter- 
schicht enthaltenen Salzes mit Natriumthiosulfat geschlossen 
werden. Nicht unerwähnt mag dabei bleiben, daß mit der Aus- 
scheidung des gelben Kryställbreies auch der vordem noch beob- 
achtete mercaptanartige Geruch der Flüssigkeit völlig verschwunden 
war. Jenes in gelben Nadeln sich ausscheidende Reaktionsprodukt 
zwischen Natriumthiosulfat und Kupfersulfat ist auch, wie ich 
nachträglich feststellen konnte, bereits von Josephe Girard’) 
erhalten worden.. Seine Zusammensetzung soll der Formel 


2 (Na,S,0,).3 (Cu;S,0,) 

entsprechen. | 

Da nun ein Vorversuch zeigte, daß die Hauptmenge des heim 
Ansäuern der Flüssigkeit mit Salzsäure ausgeschiedenen Schwefels 
sich nach hinreichend langem Stehen fest an die Gefäßwandung 
ansetzt, und auch die in der überstehenden Flüssigkeit zunächst 
noch kolloid gelöst bleibenden Spuren Schwefel durch gelindes 
Erwärmen auf dem Wasserbade leicht am Boden und an der 
Gefäßwandung fest haftend zur Abscheidung gebracht werden 
können, so daß eine völlig klare und farblose Flüssigkeit erhalten 


1) a. a. O.; vergl. auch Heppe, Chemische Reaktionen 1875, 

Seite 319. | | 
23) H. Kunz-Krause, Wissenschaftliche Beiträge zur 

praktischen Pharmazie: VIII. Ueber-den Nachweis kleinster Mengen 
Pyridin als Mittel zur Erkennung von mit vergälltem Weingeist her- 
gestellten Tinkturen und ähnlichen galenischen Zubereitungen. Apoth.- 
Ztg. 31 (1916), S. 403. 

3) Rev. generale de chim. pure et appliquée 6 (1903), S. 464; 
Ref. Chem. Centralblatt 1904, Bd. I, S. 2583. 
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wird, und da weiterhin nach obiger Zersetzungsgleichung (1) 
l Atom S (= 32,07 g) 1 Mol. Na,S,0, +5 H,O (= 248,22 g) 
entspricht, so. war damit ein einfaches Verfahren gegeben, den 


Gehalt der Ausscheidung an Na,S,0, +5 H,O auch quantitativ 
zu ermitteln. 


20,0070 g der Gesamtmischung der Unterschicht lieferten derart: 
1,3480 g Schwefel, entsprechend 10,4365 g = 52,11 i. H. Na,S,0, 
+ 5 H,O. 

Da sich ferner das Krystallisierte Natriumthiosulfat, nachdem 
es bereits bei 48° in seinem Krystallwasser schmilzt, durch Erhitzen 
auf 215° unzersetzt entwässern läßt, so durfte damit die weitere 
Möglichkeit einer Nachprüfung obigen Befundes durch unmittelbare 
Bestimmung des Trockenrückstandes erwartet werden. 


20,0050 g der unteren Mischschicht hinterließen denn auch als 


Trocknungsrückstand: 
a) nach dem Trocknen bei 105— 110°: 10,8944 g = 54,45 v. H. 
b) nach dem Trocknen bei 200— 215°: 6,6274 g = 33,12 v. H. 


Diese letzteren durch Trocknung bis zur Gewichtsbeständig- 
keit erhaltenen 33,12 v. H. Salzrückstand würden somit — als 
wasserfreies Natriumthiosulfat (Na,S,O,) in Rechnung gesetzt — 
gemäß der Gleichung: 

 Na,8,0, : Na,8,0,;, + 5H,0 = 33,12: x (= 51,99) 

Saman „anaa na mm 
158,12 248,22 0, Rückstand 


einem Gehalte der Flüssigkeit von 51,99 v. H. krystallisiertes Salz 
(NaSO; + 5 H,O) entsprechen. 

Der nach den beiden Verfahren ermittelte Gehalt der Flüssig- 
keit an krystallisierttem Natriumthiosulfat (Na,S,0, +5 H,O) 
betrug damit: 


a) aus der abgeschiedenen Menge S berechnet: 52,11v.H. 
b) aus dem TTrockenrückstand bei 215° berechnet: 51,99 v. H. 


Beide Werte zeigen aber eine hinreichende Uebereinstimmung, 
um die Folgerung zu gestatten, da B in der Unterschicht 
im wesentlichen lediglich eine rund 52i.H. 
starke wässerige Lösung von krystallisiertem 
Natriumthiosulfat Na,S,0, +5H,0 vorlag! 

Diese Konzentration würde allerdings das 1:1, d. h. 
50 i. H. betragende Löslichkeitsverhältnis des genannten Salzes 
in Wasser um 2 v. H. übersteigen, wobei jedoch zu berück- 
sichtigen ist, daß die Unterschicht auch geringe Mengen Jod- 
` natrium (NaJ) und Jodammonium (NH,J) enthielt, die recht 
_ wohl die Löslichkeit des Thiosulfates um diesen geringen Betrag 
zu erhöhen im stande sein können, und daß das Thiosuifat 
möglicherweise etwas weniger als 5 Mol H,O enthielt. 

Berücksichtigt man ferner, daß die Ausscheidung dieser 
somit bereits den Beginn der Uebersättigung zeigenden 
dickflüssigen Thiosulfatlösung auseiner alkoholischen 
Flüssigkeit vor sich geht, so entspricht auch dieses Ver- 
halten der Unterschicht vollkommen dem des Natriumthiosulfats, 
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das u. a. Nothnagel!) mit den Worten kennzeichnet: ‚In 
Weingeist ist es nicht löslich, es wird von’ diesem aus seiner 
wässerigen Lösung gefällt, häufig in Form einer dick- 
lichen Flüssigkeit, welche erst nach langer 
Zeit erstarrt.“ 

Beim Eindunsten auf dem Wasserbade hinterließ die ur- 
sprüngliche Flüssigkeit (Unterschicht) einen farblosen, an Eis- 
schlicker erinnernden, halbflüssig-krystallinischen Rückstand, mit 
stark mercaptan-knoblauchartigem und zugleich an Xanthogeri- 
verbindungen erinnernden Geruch. Bei der durch Absaugen be- 
wirkten Trennung der Krystalle von der Mutterlauge zeigte es 
sich nun, daß nur die auf der Nutsche zurückgebliebene Krystall- 
masse — und zwar in bedeutend stärkerem Grade als vordem 
der Gesamtverdampfungsrückstand — noch Träger jenes 
widerlichen Geruches war, daß dagegen die Mutter-. 
lauge den fraglichen Geruch kaum mehr erkennen ließ! 

Mit diesem Befunde war aber insofern auch ein weiterer 
nicht. unwesentlicher Einblick in den Gesamtverlauf der in der 
Tinctura Jodi decolorata vor sich gehenden Umsetzungen ge- 
wonnen, als aus ihm gefolgert werden durfte, daß jene riechende 
Verbindung entweder an sich aus einem krystallisationsfähigen 
oder doch zum mindesten festen Körper besteht, oder aber im 
Falle etwaiger Wesensgleichheit mit einer der flüssigen übel- 
riechenden organischen Schwefelverbindungen, wie Aethylmercaptan, 
Aethylsulfid, Aethyldisulfid u. a., zam mindesten dem Zerfall einer 
im Wechselspiel der Bestandteile des als Tinctura Jodi decolorata 
bezeichneten komplexen Lösungsgemisches primär ent- 
stehenden, leicht zersetzlichen iesten Thio- 
Verbindung ihre Entstehung verdankt. Diese letztere, 
zunächst‘ nur aus obiger Beobachtung abgeleitete Folgerung hat, 
wie im zweiten, de Oberschi ch t behandelnden Teile des. 
näheren ausgeführt ist, im weiteren Verfolg der Untersuchung — 
und zwar im ersteren Sinne — ihre experimentelle Bestätigung 
gefunden. 


B. Verhalten und Zusammensetzung der oberen Schichten. 


Die oberen Schichten der drei Proben (I), (IV) und (V)?) waren, 
wie die entsprechenden unteren Schichten, "durchgehends farb- 
lose Flüssigkeiten, die sich aber von den letzteren zunächst schon 
durch den bedeutend stärkeren, widerlichen Geruch unterschieden, der 

bei Probe (I) eigenartig alkoholisch-mercaptanartig, 
- bei Probe (IV) mercaptanartig-ammonikalisch war, 

während Probe (V) — zugleich in stärkster Entwickelung — 

einen höchst auffälligen, mercaptan- und süßlich-ätherischen, an 

Xanthogenverbindungen (Kaliumxanthogenat) er- 
innernden Mischgeruch zeigte. 

: Die Reaktion der Proben (I) und (V) war durch freies 

Ammoniak — nach dem bereits mehrfach an anderer Stelle?) þe- 


1) Realenzyklop. d. ges* Pharmazie 2. Aufl., Bd. IX, S. 331. 
2) Vergl. S. 180. 
3) Vergl. Anm. 1, S. 182. 
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schriebenen Verfahren nachgewiesen — nur schwach, der Probe (IV) 
dagegen stark alkalisch. Während ferner die Proben (I) und (IV) 
klar mischbar waren, trat beim Vermischen der Probe (V) sowohl 
mit Probe (I), wie mit Probe (IV) Trübung und darauffolgende 
Trennung in zwei Schichten ein: offenbar ein weiterer Beweis 
dafür, daß die Probe (V) in ihrer Gesamtheit noch ‚im Reifen“ 
begriffen war — daß sie noch „arbeitete“ — d. h. die Be- 
standteile ihrer unteren und oberen Schicht hatten sich noch nicht 
so vollkommen getrennt, wie es bei den Proben (I) und (IV) bereits 
der Fall war. 

Mit Wasser zeigte sich die Probe (I) wohl in jedem Ver- 
hältnis, aber nicht ohne Teubang, mischbar. In 10 ccm der Flüssig- 
keit trat bereits nach Zugabe von 4 ccm Wasser eine schwache 
Opaleszenz und nach dem Verdünnen auf die doppelte Raum- 
menge (20 ccm) eine derart starke milchige Trübung auf, daß durch 
eine 4 cm hohe Schicht dieser letzteren Mischung ein Bleistiftkreuz 
nicht mehr zu erkennen war. Durch Verdünnen auf 60 cem 
(10 +50 ccm H,O) entstand eine bläulich-weiße, opaleszente 
Flüssigkeit, in der auch nach längerer Aufbewahrung keine 
Klärung, aber auch keine Entmischung eintrat. 

Beide obere Schichtflüssigkeiten (I) und (IV) zeigten folgendes 
Verhalten zu: 


l. Salzsäure: Alsbaldige opaleszente, sich mehr und 
mehr verstärkende Trübung durch kolloid ausgeschiedenen Schwefel, 
offenbar bedingt durch Anwesenheit geringer Restmengen 


von Thiosulfat bzw. einer sonstigen, den Thiosulfatrest SO:<0— 


enthaltenden, durch Säuren wie unorganische Thiosulfate zersetz- 
lichen Verbindung. 

2. Chlorwasser und Schwefelkohlenstoft: 
Trotz der wegen des. Alkoholgehaltes der beiden Oberschichten nur 
‘in geringer Menge möglichen Anwesenheit von Thiosulfat genügte 
anscheinend das nach (1) zunächst als vorhanden anzunehmerde 
Thiosulfat dennoch, um den direkten Nachweis des Jods auf diesem 
Wege zu verhindern, da auch nach Zusatz von etwas Kaliumjodid 
zum Zweck der Gegenprobe keine Violettfärbung des Schwefelkohlen- 
stoffs eintrat, während andererseits dasselbe Chlorwasser aus reiner 
Jodkaliumlösung sofort und reichlich Jod in Freiheit setztel). Wohl 
aber war das Jod durch Metall-Ionen, die mit ihm zu unlös- 
lichen Jodiden zusammentreten, unmittelbar nachweisbar. Dem- 
gemäß erzeugte 

3. neutrales Bleiacetat in beiden Oberschichtflüssig- 
keiten sofort einen dicken, hochgelben Niederschlag von Jod- 
blei (PbJ,), nicht aber einen schwarzen, durch etwa 
vorhandenen sulfidischen Schwefel bedingten Niederschläg von 
Schwefelblei (PbS). | : 

Vergleichsversuche mit wässeriger Jod-Jodkalium- 
lösung, Jodwasser und Jodtinktur ergaben — bei Gegenwart 
vonNatriumthiosulfat — folgendes Verhalten zu Bleiacetat: 

Jod-Jodkalium, mit Thiosulfat entfärbt, gibt in ver- 

dünnter Lösung und bei Ueberschuß an Thiosulfat entweder einen 
weißen Niederschlag von Bleithiosulfat (PbS,O,) oder überhaupt keinen 


1) Die weitere Untersuchung hat zur restlosen Aufklärung und 
Erkenntnis dieses eigenartigen Verhaltens geführt. 
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Niederschlag; in konzentrierter Lösung dagegen emen gelben 
Niederschlag von Jodblei (PbJ,). ' 
Jodwasser gibt — weil offenbar zu verdünnt — einen 


rein weißen Niedeıschlag von Bleithiosulfat. 

Dagegen gibt Jodtinktur mit etwas Wasser verdünnt - 
d. h. also eine teilweise alkoholische Jodlösung — in kon- 
zentrierter Lösung und bei Abwesenheit eines Ueberschusses 
an Thiosulfat einen hochgelben Niederschlag von Jodblei, in 
verdünnter Lösung dagegen wie Jodwasser einen rein 
weißen Niederschlag von Bleithiosulfat. 

4. Mercurichlorid verwandelte beide vordem farblose 
Oberschichtflüssigkeiten übereinstimmend zunächst in goldgelb 
gefärbte klare Lösungen — offenbar bedingt durch die Entstehung 
der bekanntlich tief goldgelb gefärbten Komplexverbindungen der 
Mercurijodwasserstoffsäure H,HgJ,: Natrium- bzw. 
Ammoniummercurijodid: NaHgJ,(2NaJ.Hg),) bzw. (NH,.HgJ, 
(2? NH,J.HgJ,), während: auf Zugabe eines Ueberschusses von Mercuri- 
chlorid ein zinnoberroter Niederschlag von Mercurijodid (HgJ,) ent- 
stand. Die erstphasige Bildung obiger Komplexverbindungen 
konnte auch durch die blaßgelblichen, käsigen Niederschläge. nach- 
gewiesen werden, die jene goldgelben Lösungen in einer schwach 
angesäuerten Lösung von Chininsulfat erzeugten. 

Damit durfte auch der nicht unbeachtliche weitere Nachweis 
als erbracht erachtet werden, daß das Jod in jenen Oberschichten 
jedenfalls wenigstens zum Teil in mineralischer Bindung 
sei es als Natrium- bzw. Ammoniumjodid oder — 
wenn in Form einer organischen Verbindung — so doch jedenfalls 
als Ion der Jodwasserstoffsäure enthalten war. 

5. Mercuronitrat erzeugte in den verdünnten 
Lösungen der beiden Oberschichtflüssigkeiten übereinstimmend 
gelbe Niederschläge von Mercurojodid (HgsJ,), während in den 
unverdünnten Flüssigkeiten schwarze Niederschläge von 
Mereurisulfid (HgS) entstanden. 

Im Zusammenhange mit diesem an sich auffälligen Verhalten 
erscheint der weitere Umstand besonders beachtlich, daß der 
widerliche Geruch der Oberschichtenflüssigkeiten nur in Verbindung 
mit der letzterwähnten Entstehung von Mercurisulfid eine Minderung 
erfuhr, in den übrigen Fällen durch die Zugabe der Schwermetall- 
Ionen Pb und Hg aber nicht beeinflußt wurde. Dieses Verhalten 
sprach zum mindesten gegen die ausschließliche Wesens- 
gleichheit jener widerlich riechenden Beimengungen ausgereifter 
Tinetura Jodi decolorata mit dem hinsichtlich des Alkoholradikals . 
allein in Frage kommenden Aethylmercaptan C,H,.SH. 

Der Trockenrückstand im Wassertrockenschrank be- 
trug bei: 

Probe I: aus 20,053 g Flüssigkeit 2,438 g = 12,15 i. H. 

Probe IV: aus 20,260 g Flüssigkeit 2,220 g = 10,95 i. H. 

Der Rückstand aus Probe (I) war rein weiß, aus Probe (IV) 
schwach gelblich gefärbt. Beide Rückstände verbreiteten in stärkstem 
Grade den widerwärtigen Mischgeruch nach Mercaptan und 
Alkalixanthogenat und waren derart stark hygroskopisch, daß sie 
sich schon nach wenigstündigem Stehen an der Luft wieder völlig 
verflüssigt hatten. Bereits bei schwachem Glühen entwichen aus 
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ihnen neben Ammoniak reichliche Mengen violetter Joddämpfe: 
ein Verhalten, durch das bekanntlich gewisse organische 
Jodverbindungen, wie Jodoform u. a. gekennzeichnet sind. Die 
Schmelzen waren nicht mehr hygroskopisch. Sie verursachten 
naturgemäß starke Natriumfärbung der Bunsenflamme, neben der 
sich jedoch — nach deren Ausschaltung durch ein Blaufilter 
(Kobaltglas) — auffälligerweise auch .noch eine anscheinend durch 
Kalium veranlaßte, starke bläulich violette Flammenfärbung_ be- 
merkbar machte, obwohl die weitere Untersuchung der Rückstände 
die völlige Abwesenheit dieses Metalls außer allen Zweifel stellte. 
Auf diese mehrfach beobachtete auffällige Erscheinung, auf die 
ich hier noch .wiederholt hinzuweisen haben werde, gedenke ich in 
einer demnächstigen besonderen Mitteilung zurückzukommen. Die 
wässerigen Lösungen der beiden Rückstände reagierten stark 
alkalisch und zeigten nach dem Neutralisieren mit Salzsäure 
folgendes Verhalten gegen: | 

l. Chlorwasser: Sofortige tief goldbraune Färbung, die 
von Schwefelkohlenstoff mit dunkelvioletter Farbe aufgenommen wurde; 

. Mercurichlorid: roter Niederschlag von Mercuri- 
jodid (HgJ,); | 
i 3. verdünnte Schwefelsäure: Gelbfärbung, die 
von Schwefelkohlenstoff unter Entfärbung der wässerig-sauren Flüssig- 
keit mit violetter Farbe aufgenommen wurde ;’ 

4. Baryumchlorid: weißer, in Salzsäure unlöslicher 
Niederschlag. 7 | 


War durch das Verhalten gegen Chlorwasser * zunächst all- 
gemein der Nachweis von Jod in dem Glührückstand geführt, so 
ergab sich aus dem Verhalten gegen Mercurichlorid die Anwesenheit 
von Jodid-Ion und neben olchem — aus der durch verdünnte 
Schwefelsäure veranlaßten, auf der Abscheidung von freiem Jod 
beruhenden Gelbfärbung der Flüssigkeit — auch von Jodat- 
Ion, da diese letztere Reaktion bekanntlich gemäß der Gleichung: 


5 HJ + HJO, = 3 H,O + 6 J (Gelbfärbung) 


nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Jodid- und von 
Jodat-Ion eintritt. Außerdem trat in den neutralen Lösungen der 
beiden Glührückstände übereinstimmend auch mit Gallussäure 
beim Alkalisieren Rosafärbung — die nach verschiedenen Beob- 
achtern benannte Reaktion auf Jod!) — ein. 

Nach diesen Ergebnissen bestanden sonach die beiden oberen 
' Schichtflüssigkeiten offenbar im wesentlichen aus einem Lösungs- 
gemisch von Ammonium- bzw Natriumjodid und 
-jodat, neben denen aber die auffällig leichte Jodabgabe der 
Trockenrückstände beim Erhitzen auch auf die- zwejfellose Mit- 
anwesenheit noch einer weiteren, und zwar organischen,’ 
wasserlöslichen Jodverbindung hinwies, deren 
Natur noch zu ergründen blieb, während das nach dem Verhalten 
zu Baryumchlorid im Glührückstand vorhanden ge- 
wesene SO,-Ion weder in dieser Form vorgebildet — als Am- 


p 1) Vergl. E. Merck’s Reagentien-Verzeichnis, 4. Aufl. 1916, 
Seite 379. 


H. Kunz-Krause: Tinctura Jodi decolorata. 189 


monium- oder Natriumsulfat — noch in Gestalt der entsprechenden 
unorganischen Thiosulfate oder Tetrathionate in den beiden 
oberen Schichtflüssigkeiten enthalten gewesen sein konnte, da alle 
diese Salze selbst in verdünntem Alkohol so gut wie unlöslich sind, 
jene beiden Oberschichtflüssigkeiten aber allein schon deshalb den 
gesamten Alkoholgehalt der Tinktur — soweit er nicht bereits 
infolge innerer Umsetzungen in andere Aethylverbindungen über- 
gegangen war — enthalten mußten, weil de untere Schicht- 
flüssigkeit lediglich aus rein wässerigen, fast übersättigten 
Lösungen von Natriumthiosulfat mit geringen Mengen Tetra- 
thionat, Jodid und Jodat bestanden. i 

Damit blieb als einzige Erklärung für die Gegenwart des im 
Glührückstand in Form des SO,-Ions in die Erscheinung ge- 
tretenen Schwefels in den beiden oberen’ Schichtflüssigkeiten die 
Anwesenheit neben jener organischen wasserlöslichen 
Jodver-bindung auch einer weiteren solchen 
Schwefelverbindung in ihnen übrig. Eine Bestätigung 
beider Annahmen ergab denn auch die 


Trennung der Bestandteile der Oberschicht- 
flüssigkeit durch Teildestillation. 


Da, wie im vorhergehenden nachgewiesen werden konnte, die 
Unterschicht nach ihrer Zusammensetzung weder in der 
Tinktur etwa noch unverändert restlich vorhandenen Alkohol, noch 
daraus entstandene sonstige flüssige Aethylverbindungen (C,H,J) 
enthalten konnte, mußte jener wie diese ausschließlich in der 
Oberschicht angesammelt sein. Dies und der oben bereits 
mitgeteilte, gegenüber der Unterschicht auffällig geringe Gehalt 
der Oberschicht an rund nur 11—12 v. H. nicht flüchtigen Be- 
standteilen, wie auch die nach dem mercaptanartigen Geruche 
insbesondere der Oberschicht naheliegende Annahme, daß jener 
Geruch durch flüssige, flüchtige Thioalkylverbindungen, 
wie Mercaptan (,H,SH, Aethylsulfid (C,H,),S oder 
Aethyldisulfid (G,H,),S, veranlaßt sein könne, ließ 'be- 
sonders von einer fraktionierten Destillation wertvolle Aufschlüsse 
über die Zusammensetzung der Oberschicht erwarten: eine Voraus- 
setzung, die, wenn auch durch ein unerwartetes, nicht vorauszu- 
sehendes abweichendes Ergebnis ihre Bestätigung finden sollte. 

168,0 g der Oberschichtflüssigkeit (I) konnten derart in 
folgende sechs Fraktionen zerlegt werden: 


Fraktion 1 .......... Sp. 78— 80° Menge 50,608 


k 

2 er TE ar ra n~ 80— 84° ` z 46,70 g 

3. 3 Il 2222 „ 84— 91° S 13,90 g 

4. i: D acus gn „ 91— 97° jå 11,20 g 

5. P Ve a „ 97— 109° iu 4,7108 

6. Destillationsrückstand .... über 100° M 40,12 g 
167,22 g 


Verlust 0,78g 
168,00 g 
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Ein erstes wertvolles Ergebnis war schon der Umstand, daß 
das Sieden der Flüssigkeit erst bei 78° — dem Siedepunkte des 
Aethylalkohols — einsetzte, indem damit die Gegenwart sowohl 
von Aethylmercaptan (Sp.36°), wie auch von Aethyl- 
jodid (Sp. 72°) zum voraus ausgeschlossen war. 

Fraktion I (78—80°) war farblos und von alkoholischen, 
nur ganz schwach mercaptanartigem Geruche. 

Fraktion II (80—84°) fing von 80,5° an, sich vorüber- 
gehend schwach gelblich zu färben (!), während ihre Gesamtmenge 
wieder wasserhell und klar erschien. | 

In beiden Fraktionen erfuhr der vordem kaum bemerkbare 
Geruch nach organischen Thioverbindungen — Aethylmercaptan 
bzw. Thialdin — durch Natronlauge eine auffällige Verstärkung, 
während die durch Neßler’s Reagens verursachte tief gelb- 
braune Färbung der beiden Fraktionen auf einen starken Gehalt 
an Ammoniak bzw. an durch Natriumhydroxyd spaltbaren an- 
organischen oder auch organischen Ammonium- 
verbindungen (primäre, sekundäre oder tertiäre Amine) hinwies. 
' Erwärmen mit gelbem Quecksilberoxyd auf dem Wasserbade 


=- brachte in beiden Fraktionen den ‚Geruch nach den genannten 


Thioverbindungen bis fast zur Geruchlosigkeit zum Verschwinden. 
Dieses Verhalten in Verbindung mit der bei 80,5° beobachteten 
vorübergehenden Gelbfärbung der Fraktion (II) ließ an die An- 
wesenheit neben einer leicht zersetzlichen Jodverbindung auch von 
bereits in der ursprünglichen Oberschicht vorhanden gewesenem 
oder bei der Destillation aus einer anderen Thioverbindung 
abgespaltenem Aethylsulfid G,H,—S—-C,H, denken. 

Die farblosen Filtrate der Quecksilberbehandlung hinterließen 
nur Spuren fester Verdunstungsrückstände, die aber trotzdem 
genügten, um in ihnen durch Natronlauge die Anwesenheit von 
Ammoniak nachweisen zu können. 

Fraktion III (84—-91°) war bei 85° von einer plötzlichen 
Trübung und Gelbfärbung der Flüssigkeit im Destillier- 
kolben begleitet. Bei 89° trat wieder Entfärbung ein. 
Das Destillat ging im Anfang noch dunkler gelb gefärbt 
über als Fraktion II, wurde dann aber wie Fraktion II in 
seiner Gesamtmenge ebenfalls wieder farblos und auch 
völlig klar. Dagegen zeigte es in weitaus 
stärkerem Grade als die Fraktionen (I) 
und (II) den widerlichen Geruch nach 
den mehrgenanpten Thioverbindungen, 
war aber zum Unterschied von den beiden ersten frak 
tionen nach der nur noch schwachen Gelbfärbung durch 
Neßler’s Reagens fast frei von Ammoniak oder Aminen. 

Fraktion IV (91-97°) war farblos, von nur schwach 
mercaptanartigem Geruch, enthielt aber nach der tiefer 
gelbbraunen Färbung mit Neßler’s Reagens anscheinend 
wieder mehr Ammoniak bzw. Aminbasen als Fraktion (III) 

Da von 97° ab jeder übergehende Tropfen eine Trübung' 
des bis dahin völlig klaren Destillates hervorrief, wurde das 
weiter übergehende als 
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Fraktion V (97—-100°) aufgefangen. Diese Fraktion war 
milchig und zeigte im höchsten Grade den 
widerlichen Mischgeruch nach organi- 
schen Thioverbindungen. Bemerkenswert war, 
daß sich aus ihr schon beim Stehen neben etwas Schwefel 
ein Gemisch farbloser, glasglänzenderrhom- 
bischer Prismen und Tafeln mit prächtig 
ausgebildeten sechsseitigen Tafeln — 
sonach mit Wasserdämpfen flüchtiger, fester Verbindungen 
— ausschied (!). Die gleichen Krystallformen hinterließ 
auch der Verdunstungsrückstand der Fraktion (V). Da 
gleichzeitig auch im Kolbeninhalt ähnliche salzartige Aus- 
scheidungen eintraten, wurde nunmehr der Destilla- 
tionsrückstand als 

Fraktion VI der freiwilligen Verdunstung überlassen. 
Besonders auffällig war das geruchliche 
Verhalten dieses ückstandes. Während 
der noch nicht eingeengte Rückstand aus einer farblosen, 
im Gegensatz zu der letzten Fraktion (V) kaum mehr 
mercaptanartig riechenden Flüssigkeit bestand, hinter- 
blieben aus ihr als Verdunstungsrückstand 'große farblose, 

rächtig glasglänzende und stark lichtbrechende, an die 
Krystallformen der Mineralien Pollux (Pollucit!) und 
Analcim) erinnernde, würfelartige Krystalle — Würfel 
mit Ikositetraöderflächen an den acht Ecken — deren 
eigentümlich abgerundete Ecken sie aber eher als Quadrat- 
oktaöder zu kennzeichnen schienen, und denen sich ver- 
einzelt ebenfalls stark lichtbrechende gelbliche Krystalle 
von Schwefel in den bekannten, prächtig ausgebildeten 
Formen rhombischer Quadratoktaöder aufgelagert hatten, 
die nun wiederum — wie Fraktion (V) — in 
eindringlichstem Grade den wider- 
wärtigen Geruch jener Thioverbin- 
dungen entwickelten. 

Hiernach konnte es keinem Zweifel mehr unterliegen, daß. 
die prim äre Ursache jenes Geruches der Tinctura Jodi decolorata 
im Stadium der Ausreife keineflüssig-flüchtige Thio- 
verbindung ist, sondern daß es sich zunächst um eine 
oder — im Hinblick auf die Verschiedenartigkeit der beobachteten 
Krystallformen — selbst um mehrere krystallisations- 
fähige organische Schwefelverbindungen handelt — von denen 
entweder die eine oder die andere selbst durch einen ähnlichen 
widerlichen Geruch gekennzeichnet sein mußte, wie Aethylmercaptan, 
Aethylsulfid und Aethyldisulfid — oder deren leichte Zersetzlich- 
keit im Falle eigener Geruchlosigkeit sekundär die Entstehung 
weiterer riechender und damit flüchtiger bzw. flüssig- 
flüchtiger Spaltlinge der letztgenannten Art zur Folge hat. 


!) Ein auf der Insel Elba sich findendes Caesium-Aluminiurn- 
Silikat. Vergl. hierzu die Krystallform bei Naumann-Zirkel, 
Mineralogie, 11. Aufl. 1881, S. 30, Fig. 35 (u. 38) sowie S. 631. 

2) Vergl. Roscoe-Schorlemmer, Ausführl. Lehrbuch 
der Chemie, 1877, I. Bd. Nichtmetalle. S. 608, Fig. 253. 
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Ueber die Natur dieser krystallisationsfähigen 
Vorphasen gab denn auch die | 


Untersuchung der Verdunstungsrückstände 
, der Fraktionen (I) bis (VI) 
den erwünschten Aufschluß. 

A. Die Fraktionen (I) und (II) bestanden in der 
Hauptsache aus Aethylalkohol mit steigendem Gehalte 
an Wasser und Ammoniak nebst mit übergegangenen 
geringen Mengen der flüchtigen riechenden Thioverbindungen. 
Sie hinterließen demzufolge auch keine greifbaren festen Rückstände. 

Die Fraktionen (IH) und (IV) hinterließen überein- 
stimmend nur Spuren farbloser, mikroskopischer Krystallgemische 

a) von der Hauptmenge nach gut ausgebildeten, schlanken, fast 


stäbchenförmigen, quadratischen — vereinzelt anscheinend 
auch rhombischen — Einzelprismen und quadratischen Tafeln, 
eingebettet: | 


b) in undeutlich körnig-sandige Krystallaggregate winziger Würfel 
und Täfelchen, und | 

c) von haarfeinen, zu ordenssternartigen Krystallverbänden ver- 
einigten Prismennadeln. 

Beide Rückstände besaßen — Fraktion (III) in etwas 
stärkerem Grade als Fraktion (IV) — den widerlichen Mischgeruch 
nach den organischen Thioverbindungen. 

Die Fraktion (V) war am krystallreichsten. Schon beim 
Stehen hatten sich aus ihr, wie bereits erwähnt, farblose, glas- 
glänzende, rhombische Prismen, sowie ebensolche und sechsseitige 
Tafeln mit diagonal kürzeren bzw. längeren Seiten ausgeschieden, 
und die gleichen Formen neben Vergesellschaftungen haarfeiner 
Prismen enthielt auch der nun nur noch schwach den Mischgeruch 
nach Thioverbindungen zeigende Verdunstungsrückstand dieser 
Fraktion. | 

Die krystallinischen Verdunstungsrückstände der Frak- 
tionen (III), (IV) und (V) waren mit Ausnahme der nur in Alkohol- 
äther löslichen, in Wasser und auch in Alkohol unlöslichen sechs- 
seitigen Tafeln der Fraktion (V) und amorpher Massen (Schwefel) 
in Wasser leicht löslich. 

Die aus dem als Fraktion (VI) erhaltenen Destillations- 
rückstande in vier Teilkrystallisationen [(1) bis (4)] gewonnenen 
Krystalle waren farblos und zeigten das folgende, zum 
Teil übereinstimmende, zum Teil abweichende physikalische und 
chemische Verhalten: | 

(a) Aussehen: 

(1) und (4): Trockene, körnige, stark glänzende 
Krystalle des klinorhombischen Systems. 

(2): Große, völlig trockene, schön ausgebildete, abge- 
rundet-quadratische Tafeln mit wachs- 

| artigem Glanze. | 

(3): Krystallform wie bei (2), aber mit Andeutungen von 
sechsseitigen Tafeln, und feucht, auch beim Liegen 
feucht bleibend. 
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eruch: 

(1) und (4 !): Geruchlos. 

(2) und (3): Schwach merkaptanartig. 

(c) Löslichkeitin Wasser: 

(1) bis (3): Sehr leicht und unter Temperatur- 
erniedrigung löslich. Lösungen schwach 
opaleszent getrübt. 

(4): Im Anfang leicht, die weiteren Salzteile schwerer 
löslich. Nur geringe Temperaturerniedrigung. Die 
Gesamtlösung riecht zum Unterschied von dem 
geruchlosen trockenen Salze — offenbar als Folge 
einer bereits in wässeriger Lösung beginnenden Selbst- 
zersetzung () — stark merkaptanartig (!) 
und ist stark opaleszent getrübt. 

td) Verhalten der wässerigen Lösungen: 

y Reaktion: 
(1) und (4): Neutral. 
(2) und (3): Schwach bzw. kaum erkennbar sauer. 

9) Flammenfärbung: 

(1) bis (4): Starke Natrium flamme, neben der 
sich hinter dem Blaufilter (Kobaltglas) wiederum 
das bereits erwähnte auffällige Auftreten einer 
anscheinend starken Kalium flamme bemerk- 
bar machte. 

y) Auf Zusatz von: 

l. Kaliumhydroxyd: 
(1): Kein Ammoniak. 
(2)und (3): Sofort starke Ammoniakentwiekelung. 
(4): Geringe Ammoniakentwickelung. 

2. Bleiacetat: 

(1) und (4): Rein weißer Niederschlag, schwärzt 
sich nicht. 

(2) und (3): Mit wenig Reagens tiefaltgoldgelber 
Niederschlag, durch mehr Bleiacetat blaßgelb 
werdend (Farbton wie Silberphosphat). 

Beide Blei-Niederschläge mit Chlorwasser und 
Schwefelkohlenstoff: Violettfärbung des CS,: die 
Krystallfraktionen (2) und (3) ent- 
hielten sonach (anorganische oder organi- 
sche [!)) Jodverbindungen. 

3. Salzsäure: 

(1): Keine Ausscheidung von Schwefel und keine 
Entwickelung von Schwefelwasserstoff oder 
Schwefeldioxyd. 

(2): Kein Schwefel und Schwefeldioxyd, aber 
Schwefelwasserstoff (basisches Blei- 
acetatpapier wurde geschwärzt). Die salzsaure 
Lösung färbt sich beim Stehen etwas gelb, 
dann gelbrot und gibt an Schwefelkohlenstoff 
in Uebereinstimmung mit dem obigen Befunde 
unter y,2 Jod ab (!). 


(b) G 
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(3): Wie (1). Auf basischem Bleiacetatpapier aber 

tiefgelber Niederschlag; die Lösung färbt 
‘sich jedoch nicht — bei bei (2) — gelb. 

(4): Kein Schwefelwasserstoff, dagegen schwache 

Entwickelung von Schwefeldioxyd. 

In der Lösung wie auf basischem Bleiacetatpapier 

tritt keine Gelbfärbung auf; dagegen trübt 

sich die salzsaure Lösung nach einigem Stehen 
stark opaleszent. | 

Die EntwickelungvonSchwefeldioxyd 

wie das Auftreten der opaleszenten 

Trübung — durch kolloid ausgeschiedenen 

Schwefel — in der wässerigen Lösung selbst 

schon vor dem Ansäuern mit Salz- 

säure [vergleiche oben unter (c)], wies aber 

auf die Anwesenheit desRestesder Thio- 


schwefelsäure (s0,<8 2) und zwarin 


Form einer leicht zersetzlichen 
organischen Verbindung insbe-, 
sondere in der Krystallfraktion (4) hin: eine 
Vermutung, die denn auch durch deren weiterhin 
noch zu erörterndes Verhalten [vergleiche unter (e)] 
ihre restlose Bestätigung finden sollte. 
4. Baryumchlorid: 
(1) bis (3): Starke SO,’”-Ion-Reaktion. 
(4): Stärkste SO,”-Ion-Reaktion. 
(e) Verhalten der trockenen Salze gegen 

l. konzentrierte Schwefelsäure: 

(1) bis (3): Das Salz färbt sich eigenartig braun- 
rot unter gleichzeitiger Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff (!) (basisches Blei- 
acetatpapier wird geschwärzt). Beim Erwärmen 

- violette Dämpfe von Jod und die mit Wasser 
verdünnten Flüssigkeiten ‘geben an Schwefel- 
kohlenstoff Jod ab. 

(4): Geringe Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff. Kein Jod. 

2. Natriumacetat und konzentrierte 
Schwefelsäure: 
(1) bis (3): Beim Erwärmen wie mit Schwefelsäure 
allein; kein Geruch nach Essigäther. 

(4): Beim Erhitzen zum Sieden Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd und eines 
schwachen aber unverkennbaren Geruches nach 

| Essigäther. 

Beim Erwärmen mit Jod-Jodkalium und Kaliumhydroxyd 
lieferte die Krystallfraktion (4) demgemäß auch den Geruch nach 
Jodoform (!), das dem Verdunstungsrückstande der Flüssig- 
keit durch Alkohol entzogen und daraus in den bekannten sechs- 
seitigen mikroskopischen Blättchen gewonnen werden konnte. 
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In der Krystallfraktion (4) war damit — 
nach d, 4 und e, 2 — neben teils sulfidisch 
(H,S-Entwickelung), teils oxydisch (SO,-Entwickelung) 
abspaltbarem Schwefel auch eine Alkyl- 
gruppe, als welche nur die Aethylgruppe (C,H,) 
in Frage kommen konnte, einwandfrei nach- 
ewiesen, die aber in Verbindung mit dem oben bereits ge- 
fihrten Nachweis des Restes der Thioschwefelsäure nur in Form 
des Natrium-Aethylesters dieser Säure, d. h. als Natrium- 


Aethylthiosulfat: 30, vorhanden sein konnte. 


In Alkohol waren die Hauptkrystallfraktionen (1) und (2) 
unlöslich. Beim Versetzen ihrer konzentrierten wässerigen Lösungen 
mit wenig Alkohol trat nach vorübergehender Trübung alsbald 
Trennung der Flüssigkeit in eine obere alkoholisch-wässerige 
und eine untere konzentriert-wässerige Schicht ein und sofort 
nach Beendigung dieser Schichtentrennung begann von der Ober- 
fläche der oberen Schicht aus und gleichzeitig auch durch die 
ganze Masse beider Flüssigkeitsschichten hindurch die Aus- 
scheidung langer, prächtiger, blätterig-spießiger Krystalle, die 
hide Flüssigkeiten zum Erstarren brachten. 
Außerdem machte sich sofort nach Zugabe des Alkohols eine mit 
der fortschreitenden Ausscheidung der Krystalle steigende 
Temperaturerhöhung der Flüssigkeit bemerkbar. 

Das gleiche Verhalten zeigt nach einem 
Wargleich versuch die wässerige Lösung von 
Natriumsulfat beim Versetzen mit Alkohol, 
das sich hierbei besonders in der oberen Flüssigkeitsschicht in 
prächtigen irisierenden langen dünnen, teils monoklinen, teils 
sechsseitigen Prismen, teils auch in langen, haarfeinen verfilzten 
Nadeln ausscheidet!). Damit erhielt die bereits aus dem sonstigen 
obigen Gesamtverhalten aller vier Krystallfraktionen geschöpfte 
Vermutung ihre experimentelle Bestätigung, daß die Fraktion VI, 
d.i. der Destillationsrückstand der Oberschicht, im 
wesentlichen nur aus Natriumsulfat bestand, was 
besonders auch aus der völligen Uebereinstimmung der Krystall- 
formen der Salzfraktion (1) mit jenen des Natriumsulfates 
hervorging. | 

Dieser sicher geführte Nachweis von Natriumsulfat 
ist aber neben dem festgestellten Auftreten von Schwefel- 
dioxyd (SO,) aus der Krystallfraktion (4) — siehe oben unter 
(d), 3, Verhalten der wässerigen Lösungen der vier Krystall- 
fraktionen zu Salzsäure — insofern noch von besonderer Be- 
deutung, als das Auftreten der beiden Verbindungen als ein Beweis 


1). Dieses Verfahren dürfte auch zur krystallographischen Unter- 
suchung anderer wasserlöslicher, in Alkohol, Aceton und sonstigen mit 
Wasser mischbaren Flüssigkeiten nicht löslicher Salze und Stoffe, wie 
auch in Umkehrung zur Untersuchung des Verhaltens in letzteren 
Flüssigkeiten löslicher Stoffe gegen Wasser Beachtung verdienen, 
worauf ich in einer besonderen Mitteilung zurückzukommen gedenke. 

H. Kunz-Krause. 
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mehr für- Ale bereits erwähnte Anwesenheit von Natriumäthyl- 
thiosulfat SO,<ON?} 5 in der Oberschicht der Tinctura Jodi de- 
colorata in Anspruch genommen werden darf, denn die Natrium- 
salze der Alkylester der Thioschwefelsäure zerfallen überein- 
‚stimmend leicht im Sinne der Gleichung: 


2 SO,<ON, = Ry S: + [N38,0,127 Na’so, 


in Alkyldisulfide und — über erstphasig entstehenden 
Natriumdithionat — in Schwefeldioxyd und Nokriumsukeat 
Damit findet zugleich auch — in der Abspaltung von 
Aethyldisulfid — der unangenehme Geruch der älteren, 
entmischten, d. h. ‚ausgereiften‘“ Tinktur nach organischen Thio- 
verbindungen eine erste ungezwungene Erklärung. 


Besonders wertvolle weitere, die vorstehenden Befunde be- 
stätigende Aufschlüsse über die in der Oberschicht vor- 
handenen Körper und damit auch über die in der Tinctura Jodi 
decolorata ch abspielenden Umsetzungsvorgänge wurden ins- 
besondere in der gleichen Richtung einer erst sekundär ein- 
 setzenden Abspaltung von Aethyldisulfid aus einem ‚vor- 
phasigen“, relativ beständigen Dauerbestandteil der 
Oberschicht aus dem Verhalten der von der letzten Krystall- 
fraktion (4) zurückgebliebenen Mutterlauge gewonnen. 
Dieses Restprodukt bildete wohl zunächst — nach der Filtration — 
eine völlig klare. farb- und geruchlose, einheitliche Flüssig- 
keit. Nach mehrtägigem Stehen in verschlossenem Gefäß .trat 
jedoch eine andauernd zunehmende Trübung auf, die schließlich 
ihren Abschluß in der Abscheidung der Flüssigkeit aufschwimmender 
gelblicher, lichtbrechender Oeltropfen fand, die im höchsten Grade 
den widerlichen, und zwar zum Unterschied von dem früher beob- 
achteten Mischgeruch reinen Geruch der Mercaptane bzw. 
Alkylsulfide verbreiteten. Das Oel ging leicht in Aether 
über. Als Destillationsrückstand hinterließ die blaßgelb gefärbte 
ätherische Lösung ein gelbes Oel mit dem widerwärtigen Geruch 
nach Aethyldisulfid (C,H,),S, als das es dann auch im 
Tropfenverfahren nach Siwoloboff durch den Siedepunkt 
(151°) festgestellt werden konnte. 


Wies die neben dem Auftreten von Ammoniak beobachtete 
vorübergehende Gelbfärbung bzw. Trübung der Destillat- 
fraktionen (III) und (IV) zunächst auf die Anwesenheit noch 
weiterer offenbar wenigstens vorübergehend leicht zersetzlicher 
und jedenfalls in ihren Spaltlingen flüchtiger, Jod bzw. 
Schwefel und den Ammoniakrest enthaltender Ver- 
bindungen in der Oberschicht hin, so lehrte die Gewinnung 
fester Verdunstungsrückstände aus den Frak- 
tionen (III), (IV) und vor allem (V) in den mehrartigen, oben an- 
geführten Krystallformen, in Verbindung mit dem insbesondere 
einem Teil der aus den Fraktionen (III) und (IV) gewonnenen 
Krystalle arteigenen, äußerst widerwärtigen Geruche, daß 
es sich in jenen Fraktionsbestandteilen sogar um feste, mit 
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Wasserdämpfen flüchtige und zudem krystalli- 
sationsfähige Verbindungen handelte Damit war 
mit dem Ausschluß zunächst aller festen, mit 
Wasserdämpfen nicht flüchtigen unorganischen Jod- und 
Schwefelverbindungen in den Fraktionen (III), (IV) und (V) der 
Kreis auch der möglichen organischen Fraktionsbestandteile 
zum Voraus wesentlich, und zwar dahin eingeschränkt, daß von 
flüchtigen Verbindungen und zugleich neben dem als Spaltling 
aus dem Natriumäthylthiosulfat hervorgegangenen Aethyl- 
disulfid (C,H,),S, als zweiter — und zwar entgegen der 
bisherigen im Schrifttum vertretenen Annahme lediglich flüssig- 
flüchtiger ' Schwefelverbindungen als Ursache des Geruches!) — 
krystallisierender Geruchsträger nur das 
Thialdin (Iminotrithioacetaldehyd) (CH,CH),S,. NH, und als 
weiteres, aber geruchloses Produkt der in der Tinctura Jodi 
decolorata sich abspielenden Umsetzungen das Triäthyl- 
sulfinjodür (C,H,)S.J in Frage kommen konnten. 

Von besonderer Bedeutung für die Frage der Anwesenheit 
dieser drei bisher noch nicht bekannten Bestandteile in der Ober- 
schicht der Tinctura Jodi decolorata: Natriumäthyl- 
thiosulfat, Thialdin und Triäthylsulfinjodür 
erscheint zunächst der Umstand, daß die durch die obwaltenden . 
Verhältnisse gegebene Entstehungsmöglichkeit dieser 
drei Aethylverbindungen?) mit den bekannten Bildungsweisen der 
Alkalialkylthiosulfate im allgemeinen und der Aethylverbindung 
im besonderen, bzw. mit denen des Thialdins und des Triäthylsulfin- 
jodürs nicht im Widerspruch steht. M 

Abgesehen von: den älteren Verfahren durch Erhitzen von 
Natriumthiosulfat mit Aethylbromid nach Bunte?) und nach 
Ramsay®), bzw. mit Aethyljodid nach Spring und Legros’) 
entsteht das Natriumäthylthiosulfat nach den neuer- 
lichen Feststellungen von Otto und Rössing‘) bereits beim 
Schütteln von 1 Mol. Aethylbromid mit einer warmgesättigten 
Lösung von 1 Mol. Natriumthiosulfat bei 35°. Die von Spring 
und Legros (s. o.) nachgewiesene Ersatzmöglichkeit . des 
Aethylbromids, wie ‘überhaupt der Bromide durch die Jodide für 
die Homologen von CH, bis C,H,, durch das Jodid in der Ver- 
suchsanordnung. nach Bunte läßt voraussehen, daß auch hier 
das Bromid durch das Jodid mit gleichem Erfolge wird verwendet 
werden können. Im übrigen bedarf es wohl kaum besonderer Er- 
wähnung, daß die nach dem Verfahren von Otto und Rössing 
noch erforderliche Reaktionstemperatur von 35° im Falle der 
Tinctura Jodi decolorata zweifellos durch den Zeitfaktor 

1) Siehe u. a. Bohrisch, Tinctura Jodi decolorata, Pharm. 
Zentralhalle 58 (1917), S. 61T. . 

2) Als eine solche darf auch das aus der Aethylgruppe ent- 
stehende Thialdin angesprochen werden, 

3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 7 (1874), 8. 646. 

4) Ebenda 8 (1875), 8. 764. 

5) Ebenda 15 (1882), S. 1938. 

6) Ebenda 25 (1892), S. 989; 26 (1893), S. 996. 
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mehr als ausgeglichen angenommen werden darf. Das Thialdin 
entsteht entweder, und zwar sehr leicht, ohne jede weitere äußere 
Mitwirkung nach dem älteren Verfahren von Liebig und 
Wöhler!) durch Sättigen der wässerigen Lösung von Aldehyd- 
ammoniak mit Schwefelwasserstoff gemäß der Gleichung: 


3 (CH,CHO.NH;,) -+ 3 H,S = CHi NS, -} (NH,).S + 3 H,O 


oder nach dem neueren Verfahren von Marc k w a ld?) aus ein- 
fachem Thioaldehyd durch Einwirkung von Ammoniak, ent- 
sprechend der Gleichung: 


3 (CH;CHS) + NH, = H.S — [(CH;CHS),.CH;CH. NH], 
während endlich das Triäthylsulfinjodür bereits von 


Cahours’) durch Erwärmen gleicher Moleküle Aethylsulfid und 
Aethyljodid auf 100° gemäß der Gleichung: 


(G;H,);S — C,H,J = (C,H,)3SJ 


als einfaches Produkt des Zusammentritts der beiden Reaktions- 
bestandteile erhalten wurde. 

Wie diese Bildungsweisen auch die freiwillige Entstehung 
dieser drei Verbindungen durchaus möglich, ja verständlich, wenn 
nicht unter den obwaltenden Verhältnissen geradezu notwendig 
erscheinen lassen, so zeigen auch ihre Eigenschaften volle Ueber- 
einstimmung mit den beobachteten oben mitgeteilten Befunden. 
Das Natriumäthylthiosulfat (,„Bunte’sches 
Salz‘‘) krystallisiert entweder — nach Bunte — in sechsseitigen 
Blättehen, oder aus verdünntem Alkohol mit 1 aeg. H,O nach 
Schwicker‘) in langen dünnen Nadeln und zerfällt beim Er- 
hitzen mit Salzsäure in der Hauptsache gemäß der Gleichung: 

SO,<OX, 5 + HCI + H0 = G,H,SH + H,SO, + NaCl 
in Aethylmercaptan und Schwefelsäure?). 

Das Thialdin ist in Alkohol und Aether leicht, in Wasser 
nur wenig löslich und scheidet sich aus der wässerigen Lösung in 
farblosen, glänzenden Nadeln vom Schmp. 43° aus. Bei vor- 
sichtigem Erhitzen ist es unzersetzt sublimierbar. Von besonderer 
Bedeutung für die Frage seiner Anwesenheit in der Oberschicht 
und seiner Uebergangs möglichkeit in deren Fraktionen bei 
der Stufendestillation, sowie seines etwaigen Anteils an dem 
Geruche jener wie dieser ist aber, daß das Thialdin einen außer- 
ordentlich widerwärtigen, den Händen, wie Gegenständen hart- 
näckigst anhaftenden Geruch nach den mehrerwähnten organischen 
Thioverbindungen besitzt‘) und daß es mit Weasserdämpfen un- 
zersetzt flüchtig ist ! 
) Ann. d. Chem. u. Pharm. 59 (1846), S. 296; 61 (1847), 8. ]. 
) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 19 (1886), S. 1831. 

3) Ann. d. Chem. u. Pharm. 135 (1865), S. 352; 186 (1865), S. 151. 

4) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 22 (1889), S. 1734. ` 

6) Beilstein’s Handb. der org. Chem., 4. Aufl., Bd. I, S. 328. 

6) Der Geruch haftet auch Glasgefäßen in der hartnäckigsten 
Weise an; zehnmaliges Ausspülen genügte des öfteren nicht, die Gefäße 
wieder geruchfrei zu machen. H. Kunz-Krause. 
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Damit dürfte die vorliegende Untersuchung zu folgenden 
Hauptergebnissen zusammenzufassen sein, durch die auch die im 
Schrifttum der letzten Jahre wiederholt gestellte Frage!) nach der 
Zusammensetzung der Tinctura Jodi decolorata ihre vorläufig 
wohl abschließende Beantwortung finden wird: 


l. Die Tinctura Jodi decolorata zeigt nach Zahl und Verlauf 
der in ihr sich abspielenden Reaktionen in einem wohl bei keiner 
anderen galenisch-chemischen Zubereitung wieder anzutreffenden 
Umfange die Erscheinung ‚intramolekularer Arbeit‘. 


2. Als Endprodukte, in denen dieser „Reifungs- 
vorgang‘ zu einem gewissen Abschluß und damit jene intra- 
molekulare Arbeit zu einem bedingten Stillstand kommt, 
enthält die „ausgereifte Tinktur“ schließlich neben 
Resten einiger ihrer Ausgangsbestandteille: Ammoniak, Alkohol 
und Wasser 


a auf beide Schichten verteilt: restliche Anteile der 
Jodide bzw. Jodate, Sulfate und wahrscheinlich auch 
Tetrathionate von Natrium und Ammonium; 


b) in der Unterschicht als Hauptbestandteil eine gesättigte 
wässerige Lösung von unverbrauchtem (!) Natriumthio- 
sulfat; 


c) in der Oberschicht eine alkoholisch-wässerige Lösung von 
Natriumäthylsulfat, Thialdin und Triäthyl- 
sulfinjodür nebst deren Vorphasen bzw. Spaltlingen 
Aethylsulfid, Aethyldisulfid und möglicherweise 
auch Aethylmercaptan neben geringen Mengen von 
Di- und Triäthylamin bzw Tetraäthyl- 
ammoniumjodid. 


3. Kann dieser Reifungsvorgang im vorliegenden Falle auch 
nicht als ein zu einer Verbesserung der Zubereitung als Arznei- 
mittel führender Prozeß bewertet werden, so darf er doch in 
wissenschaftlicher Hinsicht das weiteste Interesse als Beispiel 
dafür in Anspruch nehmen, wie auch selbst eine anscheinend so 
prosaische und für die praktische Pharmazie wie Therapie als im 
wesentlichen abgetan bewertete Zubereitung, wie es die Tinctura 
Jodi decolorata ist, zu einer fast unerschöpflichen Fundgrube 
theoretisch-fachwissenschaftlicher Erkenntnis werden kann. 


Das vielfach sich durchkreuzende Wechselspiel der Ausgangs- 
bestandteile der Tinctura Jodi decolorata und ihrer vorphasigen 
Zwischen- wie die aus beiden hervorgehenden schließlichen End- 
produkte zeigt die folgende 


1) Pharm. Ztg. 1922, Nr. 24, S. 260; Nr. 26, S. 286; Apotheker- 
Zeitung 1922, Nr. 47, S. 460. 
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Gesamtübersicht 
derin der Tinetura Jodidecolorata im Verlauf 
der „Reifung“ vor sich gehenden Umsetzungen 
und der dabei entstehenden Zwischen- und 
Endverbindungen _ 
1—5: Ausgangskörper. 
(Ursprüngliche Bestandteile der Tinktur.) 


7. HM, 0: neben Alkohol ReskhonsvermitHler als 
Lösungsmittel 


IL Dam 
EZ 
À 


(C Holy NJ 





Na J \C Hs SH bezw (C; Hs SHI >> CH; CH h; Sz-MH 
Na J0; | a -Pare- Thialdin: 
sullaldehyd Geruchsiräger 
N2,520; Way 520 


[Reste in der 
Unterschicht) 


Na 2 Sy Q, 2 
(der Hauptmenge 
nach entfernt} 


(Nfa) S 0y 





Naz 30y (z T auch avs 


(HAST —El Ey Hy), Ss —«k 50; es Naz Sy 0g) 
Irisethyt: Aethylsulfid NINa 


(geruchlos). | sulfzt > % Geruchsträger 


Die theoretisch-stöchiometrische Wertung der vorliegenden 
Untersuchungsergebnisse im Hinblick auf den gesamten inneren 
Verlauf aller Parallel- und Kreuzungsreaktionen, wie auch auf die 
Herstellungsvorschrift der Tinctura Jodi decolorata wird Gegen- 
stand einer anschließenden besonderen Mitteilung sein. 


Dresden, im September 1923. 
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Aus dem pharmazeutischen Universitäts-Institut Breslau. 


Rhodantitrimetrische Gehaltsbestimmung 

von Quecksilbercyanid-Präparaten. 

Von E. Rupp. | z 
(Eingegangen den 3. X. 1923.) 


Es ließ sich ehedem zeigen!), daß die normal dissoziierten 
Mercurisalze sich mit Rhodanlösung ebenso genau und einfach 
titrieren lassen wie die Silbersalze nach Volhard. In chlorid- 
haltiger Lösung versagt das Verfahren wegen des abnorm niedrigen 
Dissoziationsgrades des Mercurichlorids. Noch mehr trifft dies 
für das Cyanid zu. u E O: E 

Nach Versuchen der Herren cand. Muschiol und Müller . 
läßt sich der äußerst beständige Cyankomplex leicht auf einem 
der: nachstehend beschriebenen Wege aboxydieren, und das ge- 
bildete Mercurisulfat in gewöhnlicher Weise mit Rhodan austitrieren. 

1. 0,2—0,25 g des Präparates verbringt man mit 5 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure und 1g Salpeter (chlorfrei) in ein 
Reagierrohr und verschließt dasselbe mit einem durchbohrten 
Kork nebst ca. 50 cm langem Steigrohr. Das schräg -gestellte 
teagierrohr erhitzt man mit kleiner Flamme, bis in der gelinde 
siedenden Flüssigkeit sich keine Stickoxyddämpfe mehr entwickeln 
(10—15 Minuten). Nach dem Erkalten gießt man in einen Titrier- 
becher um und spült das Reagierrohr, den Kork sowie die Innen- 
wand des Steigrohrs mit 40—50 ccm Wasser nach. Zur Entfernung 
thodanzerstörender Salpetrigsäure versetzt man nun tropfenweise 
mit Kaliumpermanganatlösung (ca. 1 = 100) bis zur bleibenden 
Rötung. Nachdem man dann letztere mit einigen Körnchen Ferro- 
sulfat-Pulver wieder weggenommen hat, gibt man als Indikator 
einige Kubikzentimeter Eisenalaunlösung -hinzu ‘und titriert mit 
!/o-N.-Rhodan bis zum Umschlag in Rostgelb. 

2. 0,2 g des zerriebenen Präparates verteilt man auf dem 
Boden eines trockenen Titrierbechers, beträufelt mit 50 Tropfen 
Wasser (2—3 cem, nicht mehr) und vermengt durch sanftes Rütteln 
mit 1,5 g allerfeinst gepulvertem Kaliumpermanganat, so daß 
der Boden des Bechers mit, einem homogenen Brei bedeckt ist. 
Nun läßt man unter gelindem Umschwenken aus einer: Pipette 
öccm konzentrierte Schwefelsäure hinzufließen, zunächst nur 
tropfenweise, bis die erste heftige aber ungefährliche Einwirkung 
vorüber ist, dann in frei auslaufendem Strahl. Geringe, Mengen 
tasförmig entbundener Blausäure vertreibt man dabei äus dem 
Becher durch Blasen mit dem Munde und läßt dann 15—-20 Minuten 
kalt stehen. Nach Verdünnung, mit 50 com ‚Wasser versetzt man 

»)E Ruppu L Krauß,. Berl.:Ber. 85, 2015. 
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messerspitzenweise mit reinem Ferrosulfat-Pulver, bis die super- 
oxydischen Manganreste klar in Lösung gegangen sind und titriert 
ohne weiteren Indikatorzusatz mit 1/1\0-N.-Rhodan auf Umschlag 


in Rostgelb. 
Ye V 1 Hg ~ 2 Rhodan 
0,01263 g By = lcem !/yo-N- “Rhodanos, 
Ein nach gravimetrischer Kontrollanaly se (als HgS) 99,8 %ige= 
Präparat ergab bei der Bestimmung: 
nach 1. mit Salpeter-Schw efelsäure 99,7 — 99,8%, 
nach 2. mit Permanganat- Schwefelsäure 99, 7 Io: 


Aus dem pharmazeutischen Universitäts-Institut Breslau. 


Erweiterungen zur Acidimetrie. 


Von E. Rupp und W. Wegner. 
(Eingegangen den 3. X. 1923.) 


Mit Kwade von Schwefligsäurelösung gelingt es, bei 
einer Reihe praktisch wichtiger Agentien die übliche jodometrische 
Bestimmungsweise durch die billigere Acidimetrie zu ersetzen. 
Im Prinzip ist das Verfahren auf alle diejenigen Körper anwendbar, 
welche Schwefligsäure glatt oxydieren und neutrale oder saure 
Reduktionsprodukte liefern. 

Man versetzt das betreffende Präparat mit reichlich Schw eflig- 
säurelösung, verjagt den Ueberschuß nach entsprechender Ein: 
wirkungsdauer durch Aufköchen und titriert hierauf die gebildete 
Schwefelsäure bzw. Schwefelsäure und Reaktionsprodukt. 

Beispiele: a) H,O, + SO, = H,SO, 

| 7 O, = 1 H,80;, = 2 NaOH. 
b) Cla + SO, + 2H,0 = 2 HCl -—- H,SO, 
a _ 2 Hcl ı MSO, — 4 NaOH. 


Allgemeines zur Ausführung. 

Die Verjagung des Schwefligsäure-Ueberschusses wird im 
geräumigen Titrierbecher auf dem Drahtnetz und zweckmäßiger- 
weise mit Zusatz einiger Siedeperlen vorgenommen. Man kocht 
solange, bis auch nach der Abkühlung kein: Schwefeldioxydgeruch 
mehr wahrnehmbar ist. Hierauf läßt man erkalten und titriert 
mit Normal- oder !/,„-N.-Lauge (Methylorange oder besser Methylrót 
als Indikator). 

.  Unvermeidlichem Schwefelsäuregehalt der Schwefligsäure: 
lösung trägt man durch einen zeitweiligen Blindversuch Rechnung. 
bei dem 50 ccm Schwefeldioxydlösung bis zur Bau PSgren 
verkocht und dann austitriert werden. 


Sn 
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Dieser Alkaliblindverbrauch für das jeweils angewandte 
Schwefligsäurevolum wird bei den eigentlichen Versuchen ın Abzug 
gebrächt. 


Wasserstoffsuperoxyd. 


Versetzt man Weasserstoffsuperoxydlösung allmählich mit 
Schwefligsäurelösung, so nimmt man zunächst ozonigen Persäure- 
geruch wahr, der nach weiterem Schwefeldioxydzusatz rasch ver- 
schwindet. Die Reaktion ist also mehrphasig. 

H,O, + SO, = H,SO, | 

H,SO, + H,O, = H,SO, + H,O 
H,SO, + H,O + SO, = 2H,SO, 
H,O, = H,SO, = 2 NaOH 

0,017 g H.O, = 1 cem Normal-Lauge. 

10 ccm des zu bestimmenden Wasserstoffsuperoxyds bzw. 
einer nicht mehr als ca. 3° igen Verdünnung versetzt man mit 
überschüssiger Schwefligsäure, wovon 20 ccm einer annähernd 
gesättigten Lösung ausreichen. Nach ca. 2 Minuten, wenn nur 
noch der reine Schwefeldioxydgeruch wahrnehmbar ist, verjagt 
man den Schwefligsäureüberschuß auf dem Drahtnetz und titriert 
nach Abkühlung mit Normallauge. | 

Für offizinelles Wasserstoffsuperoxyd sollen nach Abzug 
der Blindprobe mindestens 17,65 ccm Normallange verbraucht: 
werden, was einem Gehalt von 3%, Wasserstoffsuperoxyd entspricht. 
| 10 cem eines Arzneibuchpräparates erforderten abzüglich 
1,2 ccm Normallauge pro 20 ccm Schwefeldioxydlösung 18,7 cem 
Normallauge = 3,179% Wasserstoffsuperoxyd. Gehalt nach 
jodometrischer Kontrollanalyse 3,18%. . 

Die Bestimmung ist bei entsprechenden Verdünnungsgraden 
mit ?/,,-N.-Lauge ausführbar. 


Chlorwasser. 

Die Umsetzung von Chlor mit Schwefligsäurelösung verläuft 

momentan. 
Cl, + S0, + 2 H,O = H,S0, + 2 HCI = 4 NaOH 

] C1 a 2 NaOH 
0,01773 g CI = 1cem N.-Lauge; 0,001773 g Cl = 1 cem Y/o-N.-Lauge. 

Um sowohl die gebildete Schwefelsäure wie Salzsäure zu 
fassen, hat man acht, die Einkochung nicht zu übertreiben. 

Ausführung: 25ccm Schwefligsäurelösung versetzt man 
mit 50 ecm oder soviel Chlorwasser, daß deutlicher Schwefeldioxyd- 
geruch bestehen bleibt. Hierauf wird alsbald verkocht und nach 
Abkühlung mit Normallauge titriert. M | 

Ob das Chlorwasser zur Schwefeldioxydlösung gefügt oder 
umgekehrt verfahren wird, ist im Prinzip gleichgültig. | 

Wie aus den Versuchsdaten zu ersehen, kommt man bei 
Titration durch !/,..-N.-Lauge auch mit je 10 ccm Chlorwasser und 
Schwefeldioxydlösung aus, verdünnt dann aber während des Ver- 
kochens- mit ca. 30 ccm Wasser, um eine Volumschrumpfung auf 
weniger als ca. 20 ccm zu meiden. = 
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Arnöiknchwidiges Chlorwasser, welches „Lackmuspapier nidii 
bleicht, sondern rötet“ (HC), bedürfte Pa einer Titration 
der primären vorhandenen Salzsäure nach Verkochung des Chlors. 

Versuchsreihe: 50 cem Chlorwasser +- 25 cem Schweflig- 

säurelösung verbrauchten abzüglich Schwefeldioxyd- Blindverbrauchs 
12,2 cem Normallauge = 0,4326% Cl. 
- 10 ccm Chlorwasser + 10 ccm Schwefligsäurelösung Ver- 
Prauchten abzüglich Schwefeldioxyd-Blindverbrauchs 24,45 cem 
1/ io N-.-Lauge =- 0,4335% CI. Nach jodometrischer Kontrollanalyse 
betrug der Gehalt 0 ‚4331% Cl. 

In derselben Weise wie bei Chlorwasser verfährt man bei der 
Bestimmung von. Brom bzw. Bromwasser. 

2 Br + SO, + 2H,0 = 2 HBr + H,SO, 
2Br4H'24 NaOH M 
0,04 g Br = lcem Normal-Laug; 0,004 g Br = Icem 
10N. -Lauge.. 

20 cem ca.: 0,5% iger, wässriger Bromlösung mit 25 ccm 
Schwefligsäurelösung gemischt und verkocht, verbrauchten ab- 
züglich des Schwefeldioxyd- Blindverbrauchs 21,35 cem t/o N.-Lauge 
= 0,0854 g Br = 0,427°%, Br. Befund nach jodometrischer 1 Kontroll- 
analyse 0,4269% Br. 

Chlorate. 


Versuche mit neutraler Kaliumchloratlösung ergaben, daß 
nach halbstündigem Stehen bei gewöhnlicher. Temperatur . oder 
viertelstündigem Stehen in der Wärme mit Schwefligsäure das 
Chlorat quantitativ zu Chlorid reduziert ist. 

= 1K00; + 3 H50, = KCI + 3H,SO, 
1 KCIO, Y 3 HSO, V 6 NaOH — i 
 1cem Normal- Lauge = 0,02043 g KC1IO, = 0, 01391 g C10,’ ; 
lcem t/i N.-Lauge = 0, 002043 g KC10, = 0,001391 g CIÖ;’. 
Anzunehmen ist, daß nicht eigentlich das neutrale Chlorat, 
sondern Chlorsäure reduziert wird. Die Reaktion wird also wohl 
hauptsächlich durch den Schwefelsäuregehalt der Schwefeldioxyd- 
lösung eingeleitet und im Verhältnis der zunehmenden Wasserstoff- 
ionen-Konzentration beschleunigt. ` 
längere Reaktionsdauer bepinträchtigt . die Konstanz der 
Resultate nicht. Je nach Konzentrationsanpassung . titriert man 
mit normaler oder dezinormaler Lauge. . 
Zusammengefaßt gestaltet sich die Bestimmung wie folgt: 
25 oder 50 ccm Schwefligsäurelösung läßt man im bedeckten Titrier- 
becher mit einem etwa 0,03—0,06 g Chlorat entsprechenden Lösungs- 
volumen mindestens 30 ‘Minuten stehen. Nachdem man sich durch 
den Geruch von noch - vorhandenem Schwefeldioxydüberschuß: 
überzeugt hat, wird dieser weggekocht und, um ein Springen des. 
- Bechers zu vermeiden, gegen Schluß nötigenfalls a etwas Wasser 
hinzugegeben. Nach Abkühlung titriert man mit !/,o-N.-Lauge aus:.: 
Versuchsreihe: lÖcem 0,05% iger - ösung + 30 ccm 
Schw efligsäurelösung verbrauchten nach halbstündiger Reaktions- ' 
dauer verkocht ‘abzüglich Schwefeldioxyd-Blindverbrauchs 24,05 
bis 24,1 cem !/jo-N:-Lauge. Sollverbrauch nach ‚jodometrischer‘ 
Kontrollanalyse 24,06 ccm. | | le, i 
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10 ccm derselben Chloratlösung mit 50 cem Wasser bis zum 
Sieden erhitzt, dann mit 30 ccm Schwefligsäurelösung versetzt und 
beiseite gestellt, ergaben bereits nach viertelstündiger Stehdauer 
den Titrations- Sollwert von 24 ‚05 ccm !o-N. “Lauge. 


Bromate, J oat 


aten ein mit den Chloraten een Verhalten. Mai 
verfährt also bei deren Bestimmung durchaus wie oben angegeben. 


l BrO; bzw. 1 JO; ⁄ 3H,SO, 2 6 NaOH 


i cem !/io-N.-Lauge = 0,0021317 g B10,” 
l cem "io N.-Lauge = 0,0029153 g JO,“. 


10 ccm ca. 0,5 eier Kaliumbromatlösung mit 30 ccm 
Schwefligsäurelösung nach halbstündiger Stehdauer verkocht, 
verbrauchten abzüglich Schwefeldioxyd-Blindverbrauchs 17,9 bis 
17,95 ccm %/,0-N.-Lauge.  Sollverbrauch nach jodometrise her 
Kontrollanalyse 17,9 ccm. 

10 ccm einer ca. 0,5%igen Kaliumjodatlösung ebenso be- 
handelt, verbrauchten 14,2 ccm: ?/,„-N.-Lauge.: Sollverbrauch nach 
iodometrischer Kontrollanalyse 14,2 ccm. 


Persulfate. 


Alkalipersulfatlösungen werden durch halbstündiges Kochen 
mit Wasser in Bisulfat und Sauerstoff zerlegt. | 
K,8.0; + H,0 = 2KHSO, +0. 

Das Bisulfat ist acidimetrisch titrierbar, so daß Kalium- 
und Natrium-Persulfat, wie bekannt, leicht hiernach bestimm- 
bar sind. 

‚Das Verfahren versagt bei Arnönnersulfab, da der teil: 
weise ozonisierte Sauerstoff den Ammoniakkomplex unter Bildung 
wechselnder Salpetersäuremengen angreift}). 

Man kann dem dadurch entgehen, daß man nicht mit Wasser, 
sondern mit Schwefligsäurelösung verkocht, also den aktiven Sauer, 
stoff auf Schwefeldioxyd überträgt. Gleichzeitig. ergab sich, daß 
bei Gegenwart eines Sauerstoffakzeptors die. Umsetzung rascher 
verläuft. Man braucht nur solange zu nn bis. o Schw cfel; 
dioxydüberschuß verjagt ist. 

(NH448,0, + 2 H,O + SO, — INH SO, + 2 150, 
Z 1 Persulfat 2 2 H,SO, 4 NaOH 
l cem !Y/ıo-N.-Lauge = 0,005706 g Ammonpersulfat: 


l cem !/,oN.-Lauge = 0,006758 g Kaliumpersulfat 
1 cem !Y/,o-N.-Lauge = 0, ‚005953 g Natriumpersulfat. 


Zur Bestimmung löst man ca. 0,2 des Persulfats in etwa 
20 ccm Wasser und versetzt mit 50 ccm Schwefligsäurclösung. 
Nun wird alsbald zum Kochen erhitzt, wobei die Umsetzung erfolgt 
und weiterhin der Schwefeldioxydüberschuß sich verflüchtigt. Nach 
Abkühlung wird mit Y/,o-N.-Lauge titriert. 


1) Treadwell, Lehrb. d. anal. Chemie IJ., 512, 
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Lösungen sauer reagierender, also bisulfathaltiger Präparate, 
sind vor der Umsetzung sorgfältig u neutralisieren bzw., falls der 
Bisulfatgehalt interessiert, mit !/,N.-Lauge zu titrieren. 

10 ccm einer 2,483 ige Ammonpersulfatlösung verbrauchten 
abzüglich Schwefeldioxs d Blindverbrancha 38—38,1 cem tioN- 
Lauge. Der Sollverbrauch nach jodometrischer Kontrollanalyse 
betrug 38 cem. Gleich gute Resultate ergaben Versuche mit reinem 
und a in 


Mitteilung aus dem Laboratorium für Lebensmittel- und 
Gärungschemie der Sächsischen Technischen Hochschule. 


Bildung von Phenolen bei Fäulnis. 


Von A. Heiduschka. 
(Eingegangen den 14. X. 1923.) 


Ueber die Bildung von Karbolsäure bei Fäulnis berichtet 
I. S. Maclaurin!) und hält es auf Grund seiner Versuchs- 
resultate für möglich, daß Karboläure auch durch Einwirkung 
von Bakterien im Verlaufe der Fäulnis entsteht. 

Dieses Ergebnis bestätigen die Erfahrungen, die ich bei der 
gerichtlich-chemischen Untersuchung einer sehr großen Anzahl von 
Leichen gemacht habe. In den Därmen (hauptsächlich im Dick- 
darm), die längere Zeit ohne Konservierungsmittel aufbewahrt 
worden waren, konnten besonders in der Sommerzeit häufig 
Phenole, sow ohl mit der Landolt’schen Probe mit Brom- 
wasser wie auch in manchen Fällen durch a Lex ’sche Probe 
(Chlorkalklösung) nachgewiesen werden. 

Die Mengen waren gering, sie haben nie 0,001 g in 100g 
überschritten (mit Bromwasser im Destillationsprodukt bestimmt). 
Die anderen Leichenteile enthielten keine Phenole, insbesondere 
‚der Magen mit Inhalt waren frei davon. 

Auch dieses Vorkommen von Phenolen in Leichenteilen kann 
nur ' auf eine Fäulniswirkung zurückgeführt werden. 


nm en nn 


1) Analyst 47, 294. 
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Ueber das russische Harzterpentinöl. 
Von J. Maisit- Riga. 
| (Eingegangen den 11. XT. 1923.) 


In der Literatur findet man öfters kurze oder eingehendere: 
Berichte über das russische ‚‚Terpentinöl‘; diese beziehen sich aber 
fast alle auf das russische Kienöl, was uns ja nicht wundern kann, 
wenn wir uns an die Rolle, die dieses Oel vor dem Kriege auf dem - 
Weltmarkte gespielt hat, erinnern!). Da es nun in der russischen 
Sprache keine besondere Bezeichnung für das Kienöl gibt und 
ebenfalls „skipidar“ genannt wird, so ist es erklärlich, daß bei der 
Uebersetzung in andere Sprachen Kienöl als Terpentinöl bezeichnet 
worden ist. Als ich vor etwa fünfzehn Jahren gelegentlich anderer 
Arbeiten mit den Terpentinölen und Kienölen viel zu tun hatte, 
fiel es mir auf, daß über das echte russische Harzterpentinöl fast 
nichts bekannt war. Deshalb schien es mir angebracht, der Sache 
näher zu treten und bei dieser Gelegenheit auch die amderen 
Terpentinöle, die aus dem Harze von Pinus silvestris L. gewonnen 
werden, zum Vergleiche heranzuziehen, da das russische Terpentinöl 
ja von diesem Baume stammt. Auch habe ich nicht nur die Handels- 
produkte untersucht und verglichen, sondern in einigen Gegenden 
Rußlands Harzungsversuche gemacht, über deren Resultate und 
die Resultate anderer Forscher in dieser Richtung bis zum Jahre 
1914 an anderer Stelle. ausführlich von mir berichtet worden ist?). 
In dieser Abhandlung wird vorläufig nur von dem russischen 
Handelsharzterpentinöle die Rede sein; über den augenblicklichen 
Stand und die Aussichten in der Harzungsfrage in Rußland wili 
ich in einer der nächsten Arbeiten berichten, da auch in Deutsch- 
land das Interesse für die Kiefernharzung seit dem Kriege zuge- 
nommen hat. Ä ia 

Die Kiefernharzung in Rußland beginnt im Jahre 1780 und 
ist ursprünglich den Engländern zu verdanken. Eingehend be- 
richtet darüber der Archangelsker Kleinbürger A. Fomin in 
einer besonderen Abhandlung, die dem IV. Teile des Reiseberichtes 
des Akademikere Lepechin als Beilage angefügt ist. Nach 
Fomin sollen die Engländer im Jahre 1780- irgendwelche 
Schwierigkeiten mit dem Beziehen des amerikanischen Terpentin- 
öles gehabt haben und haben deshalb nach Archangelsk den 
Hulischen Kaufmann Georg Bois geschickt, der daselbst eine 
Gesellschaft für Gewinnung und Export des Kiefernterpentins 
organisierte. Die Harzung wurde in der Welsker Stadthalterei 


1) Ausfuhr allein im Jahre 1911 = 817 000 Pud. Die Gesamt- 
herstellung soll zuweilen 14, Millionen Pud erreicht haben (1 Pud = 
16,38 Kilo). 

2) Schriften der russischen technischen Gesellschaft 1914, S. 157.. 
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des Gouvernements Wologda angelegt, verbreitete sich aber schnell 
auch in dem benachbarten Kreise Schenkursk des Gouvernements 
Archangelsk, d. h. in dem Gebiete des Flusses Waga. Der. Terpentin 
wurde anfangs unbearbeitet ausgeführt, und im Jahre 1783 soll 
die Ausfuhr schon 6500 Pud erreicht haben. 

Fomin beschreibt eingehend die Art und Weise der 
Harzung, woraus unschwer zu ersehen ist, daß es sich um das 
amerikanische Box-System handelt, vielleicht etwas . modifiziert 
und den Eigentümlichkeiten des Kiefernharzes und des nordischen 
Klimas angepaßt. So wurden z. B. die ‚Taschen‘ jedes Jahr nach 
oben erneuert (fünf- bis sechsmal), da das Harz der Kiefer wegen 
seiner. dicken ` Beschaffenheit bèi dem kühlen Wetter die unteren 
„Taschen“. nicht erreichte. Auch wurden auf der anderen Seite 
des Baumes ebenfalls solche stufenartigen ‚Taschen‘‘ angelegt. 
bis der Baum zugrunde ging. Ze 3 
i Diese Art und Weise der ‘Harzung wurde aber nicht lange 
geübt, da die Nachfrage aus England nachließ — wahrscheinlich 
wegen der amerikanischen Konkurrenz. So erwähnt etwas später 
ein anderer Reisender, von Poschmann, bei der Beschreibung 
des Gouvernements Archangelsk verschiedene andere Erwerbs- 
zweige, nur nicht die Harzung, bemerkt aber bei der trockenen 
Teerdestillation (die ja ein uralter Erwerbszweig in Rußland ist), 
daß der Kiefernteer hauptsächlich aus Stubben und Fallholz 
destilliert werde; ‚‚leider‘‘ sollen auch einige Bauern die Bäume 
dazu harzen. Auch aus den Berichten älterer Teerdestillateure der 
dortigen ' Gegend kann man entnehmen, wie die von Engländern 
im Jahre 1780 eingeführte Harzung später (um das Jahr 1800) 
allmählich eine andere Wendung angenommen hat: man fängt 
an zu harzen mehr wegen des dabei zu gewinnenden Kienholzes. 
das weiter durch trockene Destillation auf Kiefernteer, Pech und 
Kienöl verarbeitet wird, als wegen des Terpentins, .der schließlich 
zu einem Nebenprodukte wird, wie es jetzt der Fall ist. _ 

Anfangs war die Sache vollständig unorganisiert. Ein jeder 
Bauer suchte sich den Kiefernwald aus, wo es ihm gerade paßte, 
und harzte die Bäume verschiedenen Alters nach eigenem Gefallen. 
Solche eigenmächtige Besitzergreifung wurde von den Nachbarn 
geachtet, aber das führte augenscheinlich zur Ausrottung der 
Wälder, und so hat schließlich die Waldverwaltung der Sache ihre 
Aufmerksamkeit geschenkt: man mußte entweder das Harzen 
“ ganz verbieten oder gesetzlich regeln. Die Krone‘ und Apanagen- 
verwaltung, denen die Wälder der dortigen Gegend gehörten, be- 
schlossen vor etwa siebzig Jahren das letztere; dazu zwangen ja 
die wrrtschaftlichen Verhältnisse, da sich die Bevölkerung an die 
Harzdestillation gewöhnt hatte und: oft nur von ihr existierte: 
auch verdienten dabei die Besitzer etwas durch Pachterhebung. 
Eine gewisse Rolle spielte dabei auch die Erfahrung, daß die von 
trockener Destillation lebende Bevölkerung den Wald als ihren 
Ernährer betrachtete und ihm viel mehr Aufmerksamkeit und 
Pflege erwies, als sonst üblich 'war, was zur Folge:hatte, daß: die 
‚in. Rußland. so oft vorkommenden Waldbrände in dieser Gegend 


trotz des Arbeitens im Walde selten waren. 
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Der Umlauf war in letzter Zeit in jeder Waldabteilung. achtzig 
Jahre. Jede Abteilung wurde in Quartale, diese in Reihenfolgen’ 
geteilt, die auf zwanzig Jahre berechnet wurden.. "Außerdem 
wurden die Quartale in zwei Hälften geteilt, die dann jede zehn 
Jahre von der Verwaltung abgegeben wurden: in den ersten zehni 
Jahren zur Harzung, in den nächsten zehn zum Niederhauen des 
Kienholzes für die Teer- und Kienöldestillätion. Ein oder mehrere 
Quartale wurden an eine Gruppe von Bauern abgegeben mit der 
Erlaubnis, das Pachtgeld nach dem Verkaufe ‘der Erzeugnissk 
zahlen zu dürfen. Die Mitglieder der Gruppe teilten darauf das 
Quartal (eventuell die Quartale) untereinander, und man baute, 
falls es weit vom Dorfe lag, an Ort und Stelle die Oefen, gewöhnlich . 
einen neben dem anderen. Solch eine Anlage ħieß Maidan.. Lağ 
der Wald in der Nähe von Dörfern, so wurden die Destillations- 
anlagen in diesen gebaut. Geharzt wird die Kiefer im Wagagebiete 
jetzt, wie gesagt, meistens zur Gewinnung des Kienholzes; um 
Welsk und Schenkursk wird aber auch das. ausgeflossene Harz 
eingesammelt. In den Apanagenwäldern durfte man nur die Bäume, 
die wenigstens 3 ‘Werschok Durchmesser in Brusthöhe hatten, 
harzen; in Kronwäldern existierte wohl eine solche Bestimmung 
nicht, aber die Bauern meinten selbst, daß unter 2 Werschok starke 
Bäume unvorteilhaft zu harzen wären. S aa a a 
= Die Harzung geschieht folgendermaßen. Im Frühjahr, wenù 
der Schnee schon zu tauen angefangen hat urd sich um die a 
schwarze Ringe bilden, geht der Harzer in den Wald und befreit 
die Kiefer von ihrer Rinde in einer Höhe von etwa 1 Arschin!). 
Er läßt nur einen 1%,—2 Werschok breiten „Riemen“ auf der 
Nordseite (oder vielleicht schwer zugänglichen Seite), damit der 
Baum am Leken bleikt. Der ‚Riemen‘ ist schmäler oder breiter, 
je nachdem die Kiefer auf trockenem oder feuchtem Böden wächst; 

Mit diesem Eingriff in 1 Arschin Höhe ohne Harzeinsammlung 
ist die Sache im ersten Jahre gewöhnlich erledigt. ‘ Zuweilen wird 
die : Wunde‘ noch zwischen Pfingsten und Petritag einige Male 
115,—2 Werschok nach oken erweitert. ° Be 
| Im Frühjahr des zweiten Jahres werden nete Bäume geharzt.- 
Zu den vorjährigen geht der Haızer nur in Mitte Mai und ver: 
längert die Wunde bis zum 1. Juli sechs- bis achtmal 1% —2 Wer- 
schok nach oken. > un 

= Das frisch ausgeflossene, flüssige Harz heißt ,Schiwitza'! 
Da es aber bis zum Herbst nicht gesammelt wird, so trocknet es 
etwas ein und wird dann ‚Sera‘ (Schwefel) genannt. Dieser wird 
im September öder anfangs Oktoker eingesammelt. Der ‘Arbeiter. 
schnürt dabei seine Schürze mit dem unteren Ende um den Bauni 
und kratzt mit einem besonderen Instrumente (Schkrapka) den 
„Schwefel“ vom Baume ab. Zum Auffangen des Harzes wird’ 
zuweilen ein Sack (Chrebtjug) gebraucht, in dessen Oeffnung ein 
mit einer Schnur gespannter Bogen eingesteckt. ist, so’ daß diese‘ 
die Form des Buchstabens D erhält. Man drückt mit dem Körper’ 





Ea 1) 1 Wersehok = 4,44 cm, 1 Aischin = Tl em, 1] Saschér 
i 2,13 ın. . . : J à Eu í or 
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den Bogen mit der Schnurseite gegen den Stamm des Baumes und 
$o fällt das abgekratzte Harz in den Sack hinein. ; 
Im dritten Jahre wird die Wunde mit einer Sense auf 
1—11, Saschen langer Stange bis zu 4 Arschin Höhe im ganzen 
erweitert. Im Herbst wird der zweite ‚Schwefel‘ gesammelt. Oft 
wird aber im dritten Jahre weder die Wunde erweitert, noch das 
Harz eingesammelt. 

X In den nächsten fünf Jahren wird die Wunde weiter nach 
eben gehoben: %—1 Arschin im Sommer, wenn es die Aeste des 
Baumes und die materiellen Verhältnisse des Harzers erlauben. 
Dann läßt man den Baum zwei Jahre in Ruhe, in welcher Zeit 
er kienig werden soll. Im letzten Jahre zieht man den Riemen 
ab. und im Winter werden die Bäume niedergehauen. 

So dauert der ganze Harzungsprozeß zehn Jahre; aber das 
können sich nur die wohlhabenderen Bauern erlauben; die meisten 
verkürzen ihn auf fünf bis sechs Jahre (früher durfte man das nach 
«Jen Apanagebestimmungen nicht). | y 

In einigen Gegenden wird die Art und Weise der Harzung 
etwas modifiziert; z. B. wird längs dem Flusse Kokschenga im 
ersten Jahre die Wunde in 1 Arschin Höhe angebracht; im zweiten 
Sommer wird sie fünf- bis neunmal um 3—4 Werschok nach oben 
verlängert, jedesmal mit Einsammeln des Harzes, im dritten Jahre 
viermal um 4—5 Werschok ebenfalls mit Harzsammeln, und im 
yierten und fünften Sommer je viermal um Y, Arschin, aber ohne 
«das Harz einzusammeln; schließlich zieht man auch den Riemen ab. 

In der Umgebung von Welsk erweitert man im zweiten und 
dritten Jahre im Sommer achtmal um 2 Werschok, im letzten 
Sommer aber um 1 Arschin auf ein- oder zweimal. 

Gewöhnlich gehen verschiedene Arbeiten nebeneinander: 
Harzung verschiedener Jahrgänge, Einsammlung des Harzes und 
Niederschlagen des Waldes. Ein Arbeiter kann an einem Herbst- 
tage von 100 Kiefern mittlerer Größe 4—5 Pud Schwefel“ ein- 
sammeln, ganz reinen Harzes (,,Tränen‘‘) aber nicht mehr als 34 Pud. 

Das Harz wird zu 10 Pud in Körben aus Fichtenrinde ein- 

epackt und an die Terpentinfabriken bei Welsk und an dem Flusse 
Kulo; verkauft. Ä 

. Man sammelt von einer Desjatine 5—10—12 Pud des Harzes. 
Es hängt natürlich davon ab, wie oft man die Wunde erneuert 
und das Harz einsammelt: es können auch höhere Ausbeuten er- 
zielt werden. 

Gewöhnlich enthält der ‚Schwefel‘ etwa 7—10% Holz- und 
Rindenstückchen, Nadeln usw. Um den ‚Schwefel‘ davon zu be- 
freien, wird er zuweilen filtriert: man schüttet ihn zu dem Zwecke 
in ein Tönnchen mit durchlöchertem Boden und gießt heißes Wasser 
darauf, wobei das Harz schmilzt und durch die Oeffnungen in 
Fäßchen von mittlerer Größe oder Zuber abfließt; nach dem Wieder- 
erstarren werden die Reifen abgenommen, und man bekommt so 
einen festen ‚Stuhl‘, wie ein so geformtes’ Stück genannt wird. 

Viel öfter werden aber dem ‚Schwefel‘ Holzstückchen, Schnee 
und Eis absichtlich zugemischt. Man macht das so geschickt, daß 
ein Gehalt von 15—20% Schnee oder Eis auf den ersten Blick 
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schwer zu erkennen ist; zuweilen sollen die Beimengungen 50 bis 
75%, erreichen. | 
Die Destillation geschieht in Apparaten, wie sie zum Ver- 
arbeiten des Kiefernteeres auf Pech und rotes Kienöl gebraucht 
werden!). Auf den Boden eines gußeisernen, schmiedeeisernen oder 
kupfernen Kessels legt man zwei Holzstücken von 4 Werschok 
Breite und auf diese quer mehrere kleinere Holzstückchen; schließ- 
lich kommt noch eine Schicht von Fichtenrinde den Rändern ent- 
lang. Auf solchen Filter werden nun 60-80 Pud ‚Schwefel‘ auf- 
gepackt und 20—50 Spann Wasser eingegossen. Man bedeckt den 
Kessel mit Holzdeckel, in dessen Oeffnung ein % Arschin langer, 
` von oben geschlossener Zylinder, der mit einem gewöhnlich gerad- 
linigen kupfernen Kühler verbunden ist, eingepaßt wird. Die 
Kühlung geschieht in einer Tonne mit Schnee, Eis oder Wasser. 
Nachdem alle Spalten mit Hede und Lehm dampfdicht gemacht 
sind, fängt man an zu heizen. Nach etwa fünf Stunden fängt das 
Oel an überzudestillieren ; die Destillation dauert etwa sieben Stunden. 
Dann kühlt man den Kessel 4%, Stunden ab, öffnet und nimmt 
von oben die mit Harz bedeckten Holzstückchen heraus. Das 
meiste, vom Oele befreite Harz hat inzwischen das improvisierte 
Filter passiert und befindet sich am Boden des Kessels. Man ent- 
fernt jetzt das Wasser aus dem Harze durch Erwärmen, was ge- 
wöhnlich sieben Stunden dauert, und läßt das Kolophonium durch 
eine Oeffnung im unteren Teile des Kessels in Kästen zum Abkühlen 
abfließen, aus denen es schließlich in 15 Eimer große Tonnen ein- 
gepackt wird. M 
Nach Tokarsky gewinnt man aus 100 Pud ‚Schwefel‘, 
welcher etwa 7—10% Holz- und Rindestückchen und 15—20°%, 
Eis und Wasser enthält: so: | 


Kolophonium . . . . 2... 222.2... 86 Pud, 

Terpentinöl . . . . 2.2.2.2 2.220200. 7,5 Pud und 

mit Harz bedeckte Holz- und Rindenstücken 40 Pud, 
welch letztere entweder auf billige Sorten von Kolophonium oder 
auf Schmieröl verarbeitet werden. Zuweilen wird daraus auch 
Ruß gewonnen, am öftesten wird es aber auf Pech verarbeitet, 
das allerdings nicht von erster Qualität ist. da es ziemlich viel Kohle 
enthält. | 

Nach offiziellen Daten bestanden vor dem Weltkriege in der 
Waga-Gegend zehn Privat- und eine Krondestillationsanlage, die 
den ‚Schwefel‘ auf Kolophonium und ‚Schwefelterpentinöl‘ ver- 
arbeiteten. Im ganzen wurden vor dem Kriege jährlich 40 000 bis. 
55 000 Pud Kolophonium und 5000—10 000 Pud Terpentinöl ge- 
wonnen, was im Vergleiche zur Kiefernteer- und Kienöl-Gewinnung 
gewiß bescheiden erscheint. Kolophonium und Terpentinöl wurden 
nach Moskau, Petersburg, Archangelş und Nischnij-Nowgorod 
weiter verkauft; das Kolophonium wird fast ganz im Lande ver- 
braucht, das ,Schwefelterpentinöl, wie es genannt wird, wird 
teilweise exportiert. 


1) Abbildung: Berichte Schimmel & Co. 1923, S. 231. 
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' © Für meine Arbeiten hatte ich das Harz aus der Gegend von 
Waga und das daraus abdestillierte Oel zur Verfügung. | 

Das ‘Harz (,„Schwefel“-Sera) bestand aus grünlich- zaben 
‘Stücken, die bei Zimmertemperatur (20° C.) zusammenflossen. Beim 
Auflösen in Spiritus (96%) blieben 5,4% ungelöst (Holzstückchen, 
Rinde, Kiefernnadeln usw.). In 12,06% iger Lösung in an 
hatte es die Drehung [«]2") = + 3,16°. 

Mit. den Wasserdampfen: ließen sich daraus 12%, eines etwas 
grünlich gefärbten Oeles von angenehmem Geruche abscheiden. 
Nach dem Schütteln mit Aetzkali und Destillieren mit Wasser- 
dämpfen wurde ein vollständig. farbloses Terpentinöl mit folgenden 
Konstanten erhalten: da. = 0,862, ap = + 741’, [x]p* = 
+ 8,9130; ny = 1,469; Sdp. = 155—200° (762 mm); die Haupt- 
- menge geht bei- 157—170° über. 

Das aus dem ‚„Schwefel‘“ hergestellte Kolophonium 1 war stark 
rot gefärbt und optisch inaktiv. 

Das gleichzeitig aus derselben Gegend erhaltene , Schwefel- 
terpentinöl“ war dem obenbeschriebenen: Oele sehr ähnlich. Es 
war etwas grünlich gefärbt, von neutraler Reaktion und ohne den 
unangenehmen RISDZESTUEN., der bei den: meisten Kienölen zu 
beobachten ist. 

Seine Konstanten waren okai 
dısso = 0,868, an = + 9° 589°; [a]! = + 11,48°, np = 1,469392. 

Nach zweimaligem Destillieren wurden folgende Fraktionen 
erhalten: 


Fraktionen ap ; -Prozente 
152— 160° -- 12° 20 37,17 
160— 165° + 90.46’ 52,96 _ 
165—170° .— 3038 5,13 
170— 180° — 0° 35° (0,50 dm) 1,97 
180 — 200° — 1° 26° (0,25 dm) 0,79 
Rückstand Es A r a i 1,97 


Die Größe des Rückstandes hängt davon ab, w ie das Harz 
eingesammelt und wie die Destillation geführt wurde: bleibt das 
Harz lange auf dem Baume, wie es gewöhnlich der Fall ist, so ist 
der Rückstand des Oeles infolge der eingetretenen Oxydation höher 
als beim frisch .ausgeflossenen und sofort eingesammelten ‚Harze. 
Da nun bei dem Destillieren die letzten Destillate am meisten ge- 
färbt sind und zuweilen einen Beigeruch haben, so hören die Destil- 
lateure mit dem Erwärmen rechtzeitig auf, wenn sie ein gutes, 
farbloses Oel ohne Rektifikation gewinnen wollen, oder unterwerfen 
das erste Destillat einer Reinigung durch Bearbeitung mit Aetz- 
kalk und erneute Wasserdam pfdestillation. 

Ueber das Harz von Pinus silvestris L. existiert eine ad 
haltige Literatur, über welche man sich aus dem bekannten Werke 
vonA.Tschirch:,,Die Harze und Harzbehälter‘ leicht orientieren 
kann. Zu den älteren Arbeiten gehören diejenigen von Riß, 
Unverdorben, Liebermann, Emmerling, Maly 
und Dukömmun. Die neueren stammen von Sc'hkate- 
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loff)), Tschirch- Niederstädt®2)undLeskewitsch?) 
auch die Arbeit von Tschireh und Koritschoner®) dürfte, 
sich auf dieses Harz aus dem Nordostgebiete Rußlands beziehen. 
Darauf. weist die Beschreibung, Einpackung (Picearinde) und der 
Name ‚ssosnowaja smola“ hin, denn das heißt wörtlich übersetzt: 
Kiefernharz?). Der zweite Name „Bjelij Var‘ wird zuweilen, wenn 
auch nicht ausschließlich, für das Harz’gebraucht. Auch die Rechts- 
drehung des Oeles stimmt mit dem des Kiefernharzterpentinöls 
überein; das Oel des Harzes von Abies sibirica Ledeb. hingegen ist 
linksdrehend, wie das Schkateloff festgestellt hat und wie 
auch ich mich persönlich an einem Muster von sibirischen Edel- 
tannenharze überzeugt habe. Indem ich also auf diese in bezug 
auf Zusammensetzung der festen Teile des Harzes von Pinus sil- 
vestris L. sehr eingehenden Arbeiten verweise®), will ich bei dem 
flüssigen Tele — dem Terpentinöle — etwas verweilen. 
Von diesem Oele wurden mir aus Archangelsk von einer 
Exportfirma größere Quantitäten unter der Bezeichnung „sernij 
skipidar“, d. h.' „Schwefelterpentinöl‘“ zugeschickt. ` Auch dieses. 
Oel war etwas grünlich gefärbt, war neutral und von einem. an- 
genehmen Geruche. Es hatte folgende Eigenschaften: | 
' digo = 0,864, ap = + 9° 10’; [a]n = + 10,60°. 
Die grünliche Farbe ließ sich. durch Schütteln mit Aetzkali 

entfernen. Daraufhin besaß das Oel folgende Eigenschaften: - 

do = 0,8634; ap = + 99 53°; [a] = + 10,86%; n = 1 ‚46840. 

- Beim Destillieren von 2 Kilo des Rohöles mit Hilfe eines De- 
phlegmators ergaben sich folgende Fraktionen (749 mm): 


Fraktionen aD Prozente _ 
— 155° + 120 35’ 1,30 
155 — 160° + 11956 “51,30 
160 — 165° + 8047’ 34,50 ` 
165 — 170° + 30 48° 7,00 
Rückstand ......:....... ce. 5,90 


Der Rückstand war dick und rotbraun gefärbt. Er wurde 
mit Aetzkali geschüttelt und mit Wasserdampf übergeblasen. Das 
dabei erhaltene Oel hatte «p = — 2° 38° und zerfiel beim Destil- 
lieren in folgende Fraktionen: 


Fraktionen aD Prozente 
170—175° 06 35,89 
175 — 180° — 20 22’ 25,11 

. 180 — 190° — 404] . 14,79 

. 190 — 200° — 6041’ 5,38 

:200—205° \ — 4034’ \ 


Rückstand J.........2crer00. 


1) Moniteur Scientifique S a OS 217. 

2) Arch. d. Pharm. 1901, 

3) Journ. f. prakt. Cham SI (1910), 103. 

4) Arch. d. Pharm. 1902, 584. 

5) Die sibirische Edeltanne heißt aber Tussiach. „Pichta‘' 
und so müßte das Harz „Pichtowoja smola‘“ heißen. 

Vergl. auch die Arbeit von Asch an, an S Annalen 424 

(1921), 14. 
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Die zwischen 155 und 200° siedenden Teile des Oeles wurden 
darauf dreimal über Natrium fraktioniert, wobei sich folgende 


Fraktionen ergaben: 


Fraktionen  dz30 2» [«]n23° np Prozente ` 
«156° — as >= = 0,23 
' 155— 156° 0,8584 -~ 14°49" + 17,260 1,46603 1,83 
156— 157° 0,8579 =+ 14°58 + 17,44° 1,465832 8,53 
157— 158° 0,8581 + 14°22° + 16,74° 1,46603 15,88 
. 158— 160° 0,8589 + 12%44° + 14,82° 1,467614 29,32 
160— 162° 0,8594 -—— 10°51" + 12,62° 1,468595 24,15 
162— 165° 0,8599 .+ 8010’, + 9,49° 1,469196 11,29 
165— 170° 0,8604 +408 + 4,80% 1,470470 3,93 
170— 172° 0,8614 — 104’ — 1,23° 1,47243 0,84 
172— 174° 0,8619 — 2052 — 3,320 1,47341 1,07 
: 174— 178° 0,8624 — 605’ — 7,09° 1,475174 0,80 
178— 184° 0,8917 — 50 4⁄1) -—- 11,32% 1,49546 0,13 
In der Fraktion 156—157° konnte durch Herstellung des 


Monochlorhydrats das Rechts-Pinen nachgewiesen werden. Das 
Monochlorhydrat besaß nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol den Schmp. 126— 127° — und [x«]n?” = + 10,63° in 8,22%, 
Spirituslösung (ohne Umkrystallisierung). Ä 
| Aus den physikalischen Eigenschaften ist zu ersehen, daß die 
Pinenfraktion noch andere Bestandteile enthält. So wird das 
Drehungsvermögen in den niedrigeren Fraktionen etwas kleiner, 
wie z. B. in der Fraktion 156— 157°; auch besitzen jene Fraktionen 
einen anderen Geruch. Diese bis zu 155° siedenden Teile (32,0 g 
aus 3 kg Terpentinöl) wurden nochmals fraktioniert, wobei: sie 
folgendermaßen zerfielen: 
1. 55—140°; 2. 140—155°; 3. 155—158°. 

Die Fraktion 55—140° besaß einen deutlichen Acetongeruch 
und löste sich fast vollständig in Wasser auf. Das nicht aufgelöste 
Oel wurde durch Filtrieren entfernt und die Wasserschicht mit 
Pottasche übersättigt. Die abgeschiedene Flüssigkeit wurde ab- 
getrennt und getrocknet. Sie siedete bei 55—57° und gab die 
Jodoformreaktion von Lieben und die Nitroprussidreaktion 
von Legal. Das alles weist darauf hin, daß diese Flüssigkeit 
aus Aceton bestand. Aus 2 kg Terpentinöl wurden etwa 3 g Aceton 
isoliert. 
Ein bedeutender Teil des Oeles siedet um 160° und, da das 
Nopinen einen etwas höheren Siedepunkt hat, wurden die ent- 
sprechenden Fraktionen auf die Anwesenheit des Camphens und 
Fenchens untersucht; die Versuche verliefen aber bis jetzt 
resultatlos. . 

Merkwürdig ist, daß in diesen und den etwas höher siedenden 
Fraktionen auch das Nopinen' nach der mehrfach wiederholten 
bekannten Wallach ’schen Oxydationsmethode?) nicht kon- 
statiert werden konnte, um so merkwürdiger, als Schindel- 
m eiser?) in seinem russischen Terpentinöle über die Anwesenheit 


ı) 0,5 dem-Rohr. 
*) Liebig’s Annalen 356 (1907), 288. 
3) Chem.-Ztg. 1908, Nr. 1. 
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dieses Terpens berichtet. Im Einklang mit meiner Arbeit steht 
aber eine Angabe von Aschan!t), welche über ein unbekanntes 
Terpen in den entsprechenden Teilen des finnländischen Terpentin- 
öles berichtet. M | 

. Die Fraktionen 170—180° des finnländischen Terpentinöles 
(näch Aschan)? und ein russisches Terpentinöl unbekannter‘ 
Herkunft (nach Schindelmeiser)?) enthalten d-Sylvestreni 
und Dipenten. Um diese nachzuweisen, wurde die Fraktion 174— 178° 
mit Aether verdünnt und darauf mit trockenem Chlorwasserstoff‘ 
gesättigt. Nach zwei bis drei Tagen wurde der Aether abdestilliert 
und die übriggebliebene Flüssigkeit stark abgekühlt, worauf sie 
erstarrte.. Die Masse wurde auf abgekühlte Tonplatten auf- 
gestrichen. Die zurückgebliebenen Krystalle hatten einen starken 
Dipentendichlorhydratgeruch und schmolzen bei 30—48°. Da 
es sich augenscheinlich um ein Gemisch des Dipentendichlor- 
hydrats mit Sylvestrendichlorhydrat handelte, so wurde versucht, 
die beiden Stoffe zu trennen, was durch Krystallisation aus warmem 
Alkohol erreicht wurde; das. Sylvestrendichlorhydrat krystallisiert 
beim Abkühlen zuerst aus. Noch leichter gelingt die Trennung 
vom Dipentendichlorhydrat, wenn man das Gemisch nach dem 
Abkühlen auf Tonplatten von Zimmertemperatur aufstreicht. 
Dabei wird wohl ein bedeutender Teil von den Platten aufgesaugt,, 
aber der Rückstand schmilzt schon im Rohzustande bei 68—71° 
und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Aethylalkohol bei, 
72—73°, d. h. bei dem Schmelzpunkt des Sylvestrendichlorhydrats: 
Letzteres hat im reinen Zustande einen angenehmen, leicht von 
Dipentendichlorhydrat unterscheidbaren Geruch. Es krystallisiert 
aus Aethylalkohol in Nadeln, aus Aether bei Zimmertemperatur 
als ein Gemisch dieser Nadeln mit hexagonalen Täfelchen. 

Es ist optisch aktiv und dreht nach fechts [«]n?!’ = + 13,9° 
in 5,65%,iger alkoholischer Lösung. | 

Damit ist die vonAschan und Schindelmeiser im 
Terpentinöl von Pinus sylvestris konstatierte Anwesenheit des 
Sylvestrens bestätigt. Nach dem Entfernen des Sylvestrendichlor- 
hydrats wnrde aus den Mutterlaugen Dipentendichlorhydrat vom, 
Schmp. 32—34° isoliert; doch stammte es offenbar nicht nur aus 
dem Dipenten, sondern auch aus l-Limonen, da ja die fragliche 
Fraktion linksdrehend war, während das ausgeschiedene Sylvestren- 
dichlorhydrat und auch Sylvestren rechtsdrehend sind. > Die Ver- 
suche, die entsprechenden Tetrabromide herzustellen, mißlangen. 
Das Reaktionsprodukt blieb fiüssig, was wohl durch die Anwesen- 
heit des Sylvestrens erklärt werden kann. 

In den höheren Fraktionen ist eine Reihe von sauerstoff- 
enthaltenden Produkten vorhanden. Diese haben einen angenehmen 
Geruch, scheiden Jod aus Jodkali aus, entfärben Indigo und Kalium- 
permanganatlösung und geben die Peroxydreaktionen mit Titan- 
und Vanädinschwefelsäure, oxydieren aber nicht Chromsäure zu 


1) Chem. Zentralbl. 1919, I, 284. 
f s) Ber. d. d. chem. Ges. 39 (1906), 1447. 
ILe 
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Ueberchromsäure. Beim Zufügen von Natriumstückchen wird 
Wasserstoff entwickelt, beim Zufügen von Aetzkali erwärmt sich 
die Flüssigkeit stark. Wenn man nun die mit Aetzkali bearbeitete 
Flüssigkeit einer Wasserdampfdestillation unterwirft, so kann man 
in dem Destillate die Gegenwart von Aceton konstatieren. Da 
nun in die über 200° siedenden Teile nach mehrmaliger sorgfältiger 
Destillation mit Dephlegmator kaum etwas von Aceton übergehen 
kann, so dürfte es sekundär entstanden sein. Einen solchen sekun- 
dären apeu wird wahrscheinlich wohl alles Aceton der Harz- 
terpentinöle und Coniferennadelöle haben. . 

Die mit Wasserdampf überdestillierten hoch siedenden Teile 
¿1 g) wurden schließlich in folgende Fraktionen EN: 


1. 175— 190° 
2. 190—210° 
3. 210—2150 — 2,0g 
4. 215—2250 — 8,0g 
5. 225—2350 — 20g ` 
6. Rückstand 2,0g 5 
Die Fraktion 215—225° hatte folgende Konstanten: dxo = 
0,949; ap = — 0° 22” (0,5 dem- Rohr); [a] = — 0,75°; np = 
1,49913. 


Ein keiner Teil dieser Fraktion wurde mit stark zarde 
Schwefelsäure geschüttelt, wobei das meiste Oel eine dunkle Färbung 
annahm und stark verharzt wurde. Aus dem wässerigen Teile wurde 
ein Terpinhydrat isoliert, das im rohen Zustande bei 110—115° 
(nach dem - iedererstarren bei 100—101 °) schmolz und beim Er- 
wärmen mit schwacher ‘Schwefelsäure einen starken Terpineol- 
geruch gab. Das würde auf die Gegenwart eines Terpineols hin- 
weisen. 

Näheres über die übrigen Bestandteile der höheren Fraktionen 
will ich in einer besonderen Abhandlung über die russischen Holz- 
terpentinöle, die ja besonders reich an diesen Stoffen sind, berichten. 

In dem russischen Handelsharzterpentinöl sind bis jetzt also 
d-«-Pinen, d-Sylvestren, Dipenten, l-Limonen, Aceton und Terpinieol 
konstatiert worden. Die beiden letzten Produkte kommen nur in 
geringen Mengen vor. Das Oel enthält ein oder -mehrere um 
160—165° siedende Kohlenwasserstoffe und in den höheren ar 
tionen mehrere sauerstoffenthaltende Produkte.- - ` 


Berichtigung. 
Von J. Maisit- Riga. 
In meiner Abhandlung ‚Ueber das ätherische Oel der Rot- 
tanne (Abies excelsa Lk.)“!) ist Abies excelsa, Lk, ` durch 


Picea excelsa Lk. zu ersetzen, da die Rottanne meist mit 
diesem Namen belegt zu werden pflegt. 








1) Dieses Archiv 261, 99 (1923). 


Th. Sabalitschka: Drosera rotundifolia L. 217 


Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut 
der Universität Berlin. 


Ueber Drosera rotundifolia L. 
Von Th. Sabalitschka. 
(Eingegangen den 15. XT. 1923.) 


Zwei Mitteilungen über Drosera, nämlich ,Ueber Drosera 
binata“ von H. Dieterletl) und ‚Sonnentau“ von B. A. 
van Keteľ), veranlassen mich, an dieser Stelle kurz das Er- 
gebnis eigener, bereits früher ausgeführter Untersuchungen von 
Drosera rotundifolia wiederzugeben, da mein damaliger Bericht?) 
scheinbar wenig bekannt ist. Meine Beobachtungen stimmen mit 
denen der genannten Forscher gut überein, wenn sie sich auch 
speziell auf Drosera rotundifolia beziehen. Von dieser Pflanze 
stand mir eine größere Menge zur Verfügung, die ich Herrn 
Banner, dem Leiter des Berliner wissenschaftlichen Bureaus 
der Ysatfabriken, Wernigerode, verdankte. 

Es konnten weder Alkaloide noch 'Glykoside nachgewiesen 
werden; ich fand niedere und höhere Fettsäuren, einen sich in 
Chloroform mit violetter Farbe lösenden Stoff und eine mit Wasser- 
dämpfen flüchtige, das Destillat gelb färbende Substanz; letztere 
hat auch van Ketel bei Droserapflanzen beobachtet und 
Dieterle konnte sie bei Drosera binata in Krystallen erhalten 
und näher charakterisieren. Versetzte ich die wässerige Lösung 
der Substanz vor der Destillation mit Soda, so verflüchtigte sich 
die Substanz beim Eindampfen nicht mehr. Sie konnte aber mit 
Aether dem Destillationsrückstand entzogen werden. Beim Ver- 
dunsten des Aethers: erhielt ich eine braunrote Flüssigkeit, die 
stark süßlich, aromatisch roch und selbst nach monatelangem 
Stehen über Schwefelsäure auch nicht teilweise erstarrte. Sie 
löste sich mit violetter Farbe in NaOH-, Na,CO,-, NH,OH- und 
Ba(OH),-Lösung; die violette Färbung trat"nicht ein mit "N atrium- 
bikarbonatlösung. Bei einer Prüfung dieser Flüssigkeit nach dem 
Verfahren von Brissemoret und Combes}) erwies sie sich 
als Oxynaphtochinon enthaltend. Das Verfahren von Brisse- 
moret und Combes hat hier Dieterleö) bereits be- 
schrieben. Auch er konnte auf diese Weise feststellen, ‚daß die 
von ihm gewonnenen Krystalle aus Drosera binata in die Klasse 
der Oxynaphtochinone gehören. Ä 


1) Arch. d. Pharm. 260, 45 (1922). | i 

2) Pharm. Weekblad 60, 761 (1923). Ref. C. C. 1923; IV., 374. 
Pharm. Zentralh. 64, 416 (1923). 

3) Südd. Apoth. -Ztg. 61, 183 11921); Festgabe zum 60. Geburts- 
tage für H. Goldschmidt, 1921, Dresden- Leipzig, S., 64; Arb. 
ans dem Pharm. Institut der Universität Berlin 12, 158. 

1) Journ. de Pharm. et de Chim. 25, 53 (1907). Ref. © C. 
1907, I., 994. ee 
5) Arch. d. Pharm. 260, 47 (1922). 


Ba 


218 1Ih.Sabalitschkau K Schulze: Flammenfärbung cuıch Mangan. 





Der von mir weiter noch beobachtete, in Chloroform sich 
mit violetter Farbe lösende Stoff ging beim Schütteln der Chloro- 
formlösung mit verdünnter Lauge in diese über, um nach dem 
Ansäuern wieder in das Chloroform zurückzugehen. In Wasser 
. war er kaum löslich, in Alkohol löste er sich mit braunroter Farbe 
und in Aether mit. gelbbrauner, hier nur in geringen Mengen. 
Der Geschmack dieses Stoffes war schwach süßlich. i 

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Dieterle, 
vanKetelund Sabalitschka stimmen somit gut überein, 
wenn die Untersuchungen auch an verschiedenen Arten von Drosera 
ausgeführt wurden. van Ketel empfiehlt die Färbung des 
gelben wässerigen Destillates mit Lauge sogar. als- Nachweis von 
Drosera. Leider. wissen wir über die therapeutisch wirksamen 
Stoffe in Drosera noch kaum etwas, obwohl Drosera seit langem, 
und in der Neuzeit besonders als Mittel gegen Husten, speziell 
gegen Keuchhusten, gebraucht wird und soeben ein Mittel gegen 
Arterienverkalkung von Mladejovsky von sich reden macht, 
das neben Kieselsäure Sonnentauextrakt enthalten soll. 


Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut 
Ä . der Universität Berlin. 


Grünfärbung der Flamme durch Mangan. 
Von Th. Sabalitschka undK. Schulze. | 
(Eingegangen den 15. XI. 1923.) 


Bei der Analyse eines Salzgemisches, das frei von Kupfer, 
Barium und. Borsäure war, konnten wir beim Einbringen der mit 
Salzsäure befeuchteten Substanz in die nicht leuchtende Flamme 
eine deutliche Grünfärbung beobachten. Wir gingen der Ursache 
dieser Erscheinung nach und erkannten als diese die Gegenwart 
von Mangan. | | = 

Bringt man Manganchlorür am Platindraht in die nicht- 
leuchtende Flamnie, so färbt sich diese sofort grün. Nicht wird 
die Flamme gefärbt durch Mangansulfat und Braunstein allein, 
wohl aber, wenn diese mit Salzsäure befeuchtet sind, was ja bei 
der. Prüfung der Flammenfärbung gewöhnlich der Fall ist. 

Die Grünfärbung der Flamme durch Manganchlorid ist auch 
gut zu sehen, wenn man die Beckmann'’sche Spektrallampe 
mit Zink, verdünnter Salzsäure und Manganchlorürlösung be- 
schickt und .die Flamme im Dunkeln beobachtet. Die Grün- 
färbung unterbleibt aber bei einer Beschickung mit Zink, ver: 
dünnter Schwefelsäure und Mangansulfatlösung. ao T 
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Die grüne Färbung .der Flamme tritt, wenn nicht gerade 
Manganchlorür in dem : Analysengemisch vorhanden ist, nicht so 
eharakteristisch in die Erscheinung wie die grüne Färbung durch 
Kupfer, Barium oder Borsäure; dennoch wird der Analytiker sie 
bei sorgfältigem Beobachten der Flammenfärbung feststellen. Nur 
an einer Stelle fanden wir eine Angabe über eine Färbung der 
Flamme durch Mangan, die sich mit unseren Feststellungen genau 
deckt, nämlich in der ‚„Praktischen Spektralanalyse“ von Vogel!). 
Dort heißt es: ‚Bringt man Manganvitriol am Draht in die Flamme, 
so bemerkt. man von einer Färbung nichts. Dieselbe stellt sich 
aber sofort ein, wenn man die Probe mit HCl befeuchtet und dann 
glüht. Die Flamme färbt sich dann unter Sprühen deutlich grün, ` 
ähnlich wie Baryt.“ Die Anleitungen zur Analyse enthalten keinen 
Hinweis auf eine Grünfärbung der’ Flamme durch Mangan. Ein 
solcher erscheint uns angezeigt, damit nicht bei dem Analytiker, 
besonders bei dem Studierenden ein Irrtum oder mindestens eine 
Unsicherheit entsteht; letztere ist zu erwarten, wenn der Studierende 
die grüne Färbung der Flamme richtig beobachtet hat und dann 
ım Gang der Analyse keine Ursache dieser Färbung, d. h. weder 
Kupfer, noch Barium, noch Borsäure nachweisen kann. 


N 


Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut 
= der Universität Berlin. | 


Eine Vereinfachung des Analysenganges bei Gegen- 

wart von Phosphorsäure neben Erdalkalien u. dgl. 

Von Th. Sabalitschka und G. Neumann. | 
(Eingegangen den 15. XI. 1923.) 


Th. Sabalitschka und H. Niesemann? be- 
richteten vor einiger Zeit eine Abänderung des Analysenganges 
nach E. Schmidt?) bei Gegenwart von Phosphorsäure, wo- 
durch die anderenfalls mögliche Störung des: Mangannachweises 
durch Phosphate, die auch Versuche von Th. Sabalitschka 
und W. Erdmann‘) ergaben, vermieden wird.- Die vorge- 
schlagene Abänderung hat Herr Geheimrat Professor Gadamer 
bei der Neubearbeitung der Schmidt?’ schen Anleitung bereits 








1) ' Berlin, 1889, S. 257. . 

2) Ber. d. D. Pharm. Ges. 31, 30 (1921). Arbeiten aus dem 
Pharm. Institut der Universität Berlin 12, 63. 

3 Ernst Schmidt, Anleitung zur qualitativen Analyse, 
Halle 1906. | 

4) Ber. d. D. Pharm. Ges. 30, 443 (1920). Arbeiten aus dem 
Pharm. Institut der Universität Berlin 12, 61. | 
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berücksichtigt (9. Auflage, 1922, Tab. V). Da: mit dieser Ab- 
änderung ein geringer Mehraufwand an Zeit gegenüber der bis- 
herigen Methode verbunden ist, empfahlen zu dessen Wieder- 
einbringen Sabalitschka und Niesemann, die nach 
E. Schmidt in der Schwefelammoniumgruppe (Tab. IV)!) er- 
haltene essigsaure Lösung der Acetate von (Ca), Sr und Ba nicht 
direkt zu untersuchen, sondern zum Lösen des vielleicht in der 
Ammoniumkarbonatgruppe erhaltenen Karbonatniederschlages zu 
verwenden, wenn nötig unter Zusatz von verdünnter Essigsäure. 
Bei Gegenwart von Ca, Sr, Ba und Mg neben Phosphorsäure findet 
„man häufig die Erdalkalien und Magnesium sowohl in der Schwefel- 
ammoniumgruppe, wie auch in der Ammoniumkarbonatgruppe. 
Das ist wohl verständlich, da beim Auflösen des Analysengemisches 
in Säure und Wiederausfällen mit Ammoniak die mannigfachsten 
Umsetzungen stattfinden. Der dadurch bedingte zweifache Nach- 
weis des Strontiums und Bariums wird bei dem soeben geschilderten 
Verfahren erspart. 

Es lag uns nun daran, die immer noch bestehende Notwendig- 
keit der zweimaligen Prüfung auf Ca und Mg sowohl in der 
Schwefelammoniumgruppe (Tab. IV), wie auch in der Ammonium- 
karbonatgruppe und nach dieser (Tab. V) zu vermeiden und die 
Prüfung auf Ca nur in der Ammoniumkarbonatgruppe, die Prüfung 
auf Mg nur nach dieser auszuführen. Diesem Vorhaben stand 
zunächst im Wege die Verwendung von Kaliumsulfat beim Ab- 
rauchen der Phosphate mit Schwefelsäure nach E. Schmidt. 
Das Kaliumsulfat macht eine Vereinigung des nach E. Schmidt 
auf Ca und Mg zu .prüfenden Filtrates in der Schwefelammoniunı- 
gruppe (Tab. IV) mit dem ursprünglichen Filtrat der Schwefel- 
ammoniumgruppe unmöglich; würde doch das zugesetzte Kalium 
dann stets bei der Prüfung auf Alkalimetalle gefunden werden. 
Dies .veranlaßte den einen von uns (Sabalitschka) bereits im 
Jahre 1920 Herrn Geheimrat E. Schmidt brieflich über die 
Bedeutung und die Notwendigkeit des Kaliumsulfatzusatzes zu 
befragen. E. Schmidt teilte mit, daß der Zusatz von Kalium- 
sulfat bei der Abscheidung der Phosphorsäure nur bezwecke, Chron 
und Aluminium möglichst in Alaune, und so beide Basen möglichst 
vollständig in die Alkoholfällung überzuführen. Zugleich wies 
E. Schmidt auf eine durch das Kaliumsulfat bedingte Störung 
der sich anschließenden Prüfung auf Ca und Mg hin, indem er 
schreibt: ‚Da bei genügend weiterem Eindampfen mit der Schwefel- 
säure und dem Kaliumsulfat der Ueberschuß von letzterem zum 
Teil auch mit in die Alkoholfällung gelangt, so wird hierdurch 
der Nachweis des Calciums und Magnesiums unter Umständen 
etwas erschwert.“ Der eine von uns (Sabalitschka) läßt seither 
bei dem von ihm geleiteten analytischen Praktikum anstatt Kalium- 
sulfat beim Abrauchen der Phosphate die gleiche Menge Ammonium- 
sulfat zusetzen, wobei er niemals einen Nachteil gegenüber dem 
Kaliumsulfat im weiteren Verlauf der Analyse beobachten konnte. 

1) Die Zitate der Tabellen beziehen sich auf die 6. Auflage 1906, 
nicht auf die 9. Auflage 1922, um den Vergleich mit der früheren Mit- 
teilung von Sabalitschka und Niesemann zu erleichtern. 
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Ersetzt man das Kaliumsulfat durch Ammoniumsulfat, so 
erreicht man damit auch die Möglichkeit, den Gang der Analyse 
in der oben angedeuteten Richtung zu vereinfachen; man kann 
das nach E. Schmidt (Tab. IV) auf Ca und Mg zu prüfende 
'ammoniakalische Filtrat direkt zu dem ursprünglichen Filtrat 
vom Schwefelammoniumniederschlag geben, das inzwischen von 
Schwefelwasserstoff befreit und geklärt ist. Entsteht beim Mischen . 
der beiden klaren Filtrate vielleicht ein Niederschlag von Erd- 
alkalisulfat, so sammelt man diesen auf demselben Filter (a), auf 
welchem sich bereits der in kochender, verdünnter Salzsäure nicht 
gelöste Rückstand der (Ca)-, Sr- und Ba-Sulfate (Tab. IV) befindet. 
lst ein solcher Rückstand in der Schwefelammoniumgruppe nicht 
erhalten, so filtriert man durch ein neues Filter (a,). Das in beiden 
Fällen erhaltene Filtrat dient zur Ammoniumkarbonatgruppe, 
beim Ausbleiben eines Niederschlages das Gemisch direkt. Der 
in. der Ammoniumkarbonatgruppe anfallende Niederschlag der 
Karbonate von Ca, Sr und Ba (Tab. V) wird auf einem Filter (b) 
gesammelt und das Filtrat wie sonst auf Mg, K, Na und Li ge- 
‘prüft. Nun führt 'man die Erdalkalisulfate (Filterrückstand . a 
oder a,) durch wiederholtes Kochen mit Natriumkarbonatlösung 
in Karbonate über, bringt die erhaltenen Karkonate ebenfalls auf 
-Filter b und wäscht aus. Natürlich ist das Filtrat nicht mit dem 
bereits vorher durch dasselbe Filter gegangenen Filtrat zu vereinen, 
sondern zu verwerfen. Man hat nun auf Filter b die Ca-, Sr- und 
Ba-Karbonate, die man in Essigsäure. löst und wie sonst weiter 
untersucht (Tab. V). 

Will man eine Störung des~*“Mangannachweises durch vor- 
handene Phosphorsäure sicher vermeiden und arbeitet man daher 
nach der früher von Sabalitschka und Niesemann!) 
angegebenen Methode, dann wird das von den Sulfiden des 
Mangans und Zinks getrennte Filtrat, das ja noch Ca und Mg 
neben NH,Cl und (NH,),S enthält, eingedampft, der Rück- 
stand durch Glühen von Ammoniumsalzen befreit und nach 
dem Befeuchten mit Salzsäure in Wasser gelöst. Man verfährt 
also genau nach der von J. Gadamer (9. Auflage, Tab. V) 
angegebenen Weise. Es genügt hier auch ein Austreiben des 
Schwefelwasserstoffs nach dem Ansäuern durch Kochen und 
Klären der Lösung durch Filtration. Anderenfalls löst man den 
Glührückstand nach dem Befeuchten mit Salzsäure in Wasser 
und klärt, wenn nötig, gleichfalls durch Filtration. Die auf die 
eine .oder andere Weise erhaltene klare Lösung vereint man mit 
dem ebenfalls von Schwefelammonium tefreiten und geklärten 
ursprünglichen Filtrat des Schwefelammoniumniederschlages. Weiter 
verfährt man dann genau so, wie oben angegeben ist. Der Gang 
der Analyse in letzterem Falle ergibt sich aus dem Schema (s. S. 222). 

Auf diese Weise ist es möglich, nicht núr Arbeitszeit zu sparen 
gegenüber dem gewöhnlichen Verfahren, sondern auch die Gesamt- 
menge des in dem benutzten Analysengemisch vorhandenen C'a, 
Sr, Ba und Mg an einer Stelle zur Reaktion zu verwenden. Da- 


2): 1.56 


o 
v 
w 


Th. Sabalitschka und G. Neumann. 


"Filtrat 


" Schwefelammonium-Niederschlag 
behandeln mit HC1 5% 


nn nn U nn nn nn nn 


Pr 


ungelöst ' gelöst 
Ni, Co Al, Fe, Cr, Mn, Zn. 


Ca, Sr, Ba, Mg, 
abrauchen mit 
(NH,),SO, und 

H,SO,, H,S entfernen, 
auswaschen mit klären 

Alkohol, lösen in | 

kochender, verd. 





Z 


| F 
f í 
i . gelöst 
Al, Fe, Cr, Mn, Zn, l : 
Ca, Mg, . 
fällen mit NH, 








Niederschlag . ‘ Filtrat = | 
Al, Fe, Cr Mn, Zn, Ca, Mg, 
versetzen mit 


NH,Cl und | | 

E O (NAS oder H,S 

Niederschlag Filtrat | 
Zn, Mn Ca, Mg. H,S ent- 


fernen, klären od. | Ä 
eindampf.,glühen, | 
in verdünnter HClI | 
lösen | | 
Y 
k ER du löst 
fällt Niedeischlag, dann => ung? 
filtrieren. Filtrat oder (Ca), Sr, Ba 
das klare Gemisch dient 


z. Ammóniumkarbonat- in Karbonate 
gruppe - überführen 
ANo P 
zuerst filtrieren hinterher 
P OON 
erstes Filtrat Karbonatrück - 
‚Mg, K, Na, Li stand Ca, Sr, Ba 
in Essigsäure 
lösen 


durch ist der Nachweis deutlicher und sicherer, als wenn die Menge 
des vorhandenen Stoffes geteilt wird. Gerade der Nachweis des 
Magnesiums nach: E Schmidt (Tab. IV) nach der Fällung 
des Calciums als Oxalat gelingt häufig schwer. .Er gelingt wesent- 
lich besser nach der Ammoniumkarbonatgruppe, wo man durch 
teilweises Eindampfen die Konzentration des Magnesiums vor 
Ausführen der Reaktion ja noch erhöhen kann. | 
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Acykal. 


9 Acykal wird ein. neues Antigonorrhoikum genannt, das 
von dêr Firma "Theodor Teichgraeber Aktien- 
gesellschaft, Be r rli in 559, hergestellt und vertrieben wird. 

' Darstellung: Ueber die Darstellung werden keine An- 
gaben gemacht, ‘wie aber aus der angegebenen ‚chemischen Formel 
ersichtlich ist, handelt es sichum Kalium-Silbere yanid, 
das sich bei Verdunsten einer Lösung von Silbercyanid in Kalium- 
cyanidlösung ausscheidet. ` | 

-© Formel: AgK(CN).. | 
Eigenschaften: Acykal ist ein en kristallinische: 
Pulver, das sich in Wasser in jedem „Verhältnis leicht. oe Sein 
Gehalt an Silber beträgt 54,3 v. H. 
'Erkennungspro ben: Die wässerige Lösung gibt die 
bekannten Reaktionen der Bestandteile des Mittels. 

= Heilanzeigen: A soll gegen Gonorrhöe an- 
gewendet werden. 

Ä Prarnokölärischee: Da das Mittel mit Eiweiß keine 
Fällung gibt, soll es dieselbe Tiefenwirkung besitzen wie die Silber- 
eiweißverbindungen. (Die stark antiseptische Wirkung des Kalium- 
Silbercyanids ist übrigens seit langem bekannt.) . | 

Dosierung und Darreichung: Bei akuter Gonor- 
rhöe werden Lösungen von :1:10000. angewendet, die in der 
zweiten und dritten Woche auf 1:5000 und 1:3000 gesteigert 
werden sollen. Bei subakuten und chronischen Fällen wird die 
Stärke der Lösungen schneller gesteigert. Ä 

Rezeptformeln: Fehlen. 

Aufbewahrung: Sehr vorsichtig. 

Schrifttum: Klinische YY e eRome] 1923, Nr. 30. 


Artosin. Bu 1 

Die Firm ©. F. a & Söhne in 
Maännheim-Waldhof .bringt unter dem wortgeschützten 
Namen Artosin ein Gichtmittel in den Verkehr, das chemisch als 
3-Phenyleine honylanthranilsäure anzusprechen ist. 

Darstellung: Das .Chlorid der Phenyleinchoninsäure 
wird mit. Anthranilsäure umgesetzt. | 

Formel: C,H,N(C,H,)CO.NHC HCOOH. 
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Eigenschaften: Artosin ist ein fast weißes geschmack- 
loses Pulver, das sich in Alkohol, Aceton, Benzol sowie in ver- 
dünnten Alkalien leicht löst. Sein Schmelzpunkt liegt bei 226°. 

Erkennungsproben: Werden 0,3 Artosin (eine 
Tablette der Handelsware) mit 20 cem Wasser verrieben und 
nach Zusatz von 4 ccm Normal-Natronlauge und öfterem Um- 
schütteln nach einiger Zeit filtriert, so_ entsteht im Filtrat auf 
Zusatz von verdünnter Salzsäure ein gallertiger zitronengelber 
Niederschlag, der nach; lem: Auswaschen mit Wasser beim. Er- 
wärmen mit wenig Wasser auf dem Wasserbade körnig und fast 
weiß wird. Er zeigt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
den oben angegebenen Schmelzpunkt. 

Heilanzeigen: Artosin soll vornehmlich bei Gicht, bei 
harnsaurer Diathese, Gelenkrheumatismus,. Neuralgien und 
Arthritiden verschiedenen Ursprungs Anwendung finden. 

Pharmakologisches: Das Mittel zeichnet sich durch 
seine äußerst starke Wirkung als harnsäureausschwemmendes 
Mittel aus, dabei ist es frei von Nebenwirkungen besonders auf 
den Magen: 

Dosierung und Darreichung: Die Durchschnitts- 
gabe beträgt 0,3 (Tablette), sie wird zwei- bis viermal täglich 
verabreicht. 

Rezeptformeln: Fehlen. 

Aufbewahrung: Gewöhnlich. 

Schrifttum: inische Wochenschrift 1923, August; 
Mitteilungen der darstellenden Firma. 


| Insulin. 

Unter dem Namen Insulin wird neuerdings ein Mittel in den 
Handel gebracht, das die Zuckerverbrennung im Körper regeln 
soll, mithin zur Bekämpfung der Zuckerkrankheit (Diabetes) dient. 
Es enthält. den wirksamen Bestandteil des Pankreasinselgewebex 
(Langerhanssche Inseln, daher der Name) und wird biologisch 
ausgewertet. Die Darstellung für Deutschland erfolgt in den 
Farbwerken vorm. Meister Lucius & Brüning 
in Höchst am Main*. Auch die Farbenfabriken 
vorm.. Friedr. Bayer& Co. in Leverkusen sollen 
vom deutschen : Insulin-Committee eine Darstellungserlaubnis 
besitzen. nn 

Das zuerst von Banting und Best in Toronto (Canada) 
hergestellte Mittel gründet sich in der Hauptsache auf die Versuchs- 
ergebnisse, welche die deutschen Forscher von Mering und 
Minkowski (1889) bezüglich der Lehre von der inneren 
Sekretion hatten. Die genannten Forscher zeigten, daß, 
entgegen der übrigens noch .heute gelegentlich vertretenen 


*) Das schweizerische Erzeugnis, das von der Firma 
F. Hofmann-LaRoche& Co, A.-G. in Basel hergestellt 
wird, führt den Namen „Iloglandol!“. Insulin Fornet ist 
ein Pankreaspräparat in Pillenform. Es wird von dem Institut 
für Mikrobiologie in Saarbrücken dargestellt. 
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Anschauung, Diabetes sei eine nervöse Störung, zwischen Zucker- 
krankheit und Bauchspeicheldrüse engste . Beziehungen bestehen. 
Sie entfernten bei einem Hunde die Bauchspeicheldrüse voll- 
ständig; das Tier blieb am Leben, wurde aber nach wenigen 
Tagen zuckerkrank und ging nach einigen. Wochen ein. 
Minkowski führte den Beweis weiter, indem er die Bauch- 
speicheldrüse nicht aus dem Körper entfernte, sondern unter die 
Haut verpflanzte. Entsprechend der Lehre von der inneren 
Sekretion blieben die Erscheinungen der Zuckerkrankheit aus. 
Nach Entfernung des verpflanzten Organs aus dem Körper traten 
die diabetischen Erscheinungen wieder ein. Be 

Auf diesen grundlegenden Versuchen von Merings und 
Minkowskis haben andere Forscher, Deutsche und Ausländer, 
weiter gebaut, sie wiederholt und bestätigt. Durch Versuche von 
von Schulze und Isobolew wurde die Frage gelöst, ob 
für die äußere und die innere Sekretion der Bauchspeicheldrüse 
je ein -morphologisches Substrat gefunden werden konnte. Sie 
fanden, daß die schon früher von Langerhans zwischen den 
Läppchen des Drüsengewebes, welches sein verdauendes Sekret 
durch den Ausführungsgang in den Darm abscheid6t, gefundenen 
Zellhäufchen anderer Form und Bauart, die nach ihm benannten 
Langerhansschen Inseln, für die innersekretorische Tätigkeit 
der Bauchspeicheldrüse in Frage kommen. Der Beweis wurde 
durch Tierversuche ‚geführt. Sie unterbanden den Ausführungs- 
gang der Bauchspeicheldrüse, worauf das Drüsengewebe, welches 
das verdauende äußere Sekret liefert, verkümmerte, während 
die Langerhansschen Inseln ihre normale Bauart behielten. 
Bei den Versuchstieren traten Erscheinungen des Diabetes 
nicht auf. oz 

Im weiteren Verlauf der Versuche, die von zahlreichen 
Forschern angestellt wurden, ist man dazu übergegangen, 
Extrakte aus der Bauchspeicheldrüse gegen die Ausscheidungen 
von Zucker anzuwenden. So hat Zülzer schon 1907 über 
Ergebnisse berichtet, die er bei Einspritzung derartiger Extrakte 
unter die Haut beziehentlich unmittelbar in die Blutbahn gehabt 
hatte. Er konnte die Zuckerausscheidung im Harn zurückdrängen, 
sowohl ım Tierversuch wie beim zuckerkranken Menschen, aber 
die Zülzerschen.Präparate hatten so starke schädliche Neben- 
wirkungen, daß die Heilkunde vcn ihrer Anwendung Abstand 
nahm. 

Banting und Best haben nun die Versuche wieder auf- 
genommen und stellten nach einer Reihe von aufklärenden Tier- 
versuchen ein Extrakt aus den sogenannten Langerhansschen 
Inseln dar. Bei der Herstellung wird unter besonderen Vorsichts- 
maßregeln verfahren, wobei man von der Ansicht ausgeht,. daß 
das Extrakt aus den Inseln, das Insulin, von den verdauenden 
Fermenten der Bauchspeicheldrüse leicht angegriffen und zerstört 
wird. Grundsätzlich wird so, vorgegangen, daß die zerkleinerte 
frische Bauchspeicheldrüse (die sich übrigens bei allen Tieren findet), 
in der Kälte mit Alkohol ausgezogen wird. Dadurch werden zu- 
nächst die Eiweißkörper gefällt, und weiter wird die verdauende .. 
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Wirkung der Pankreas-Fermente verhindert. Nach Einengung des 
Extraktes werden Fette und andere anorganische und organische 
Ballastkörper entfernt, um das Insulin möglichst rein zu erhalten. 
, Das Insulin ist ein weißes Pulver, das auf. Grund seiner 
physikalischen und chemischen Eigenschaften zur Gruppe der 
Eiweißkörper. zu rechnen ist. Es ist in Wasser gut löslich, die 
Haltbarkeit der wässerigen Lösung ist: jedoch begrenzt. y 
' Um die Wirksamkeit des Mittels festzulegen, wird es biologisch 
ausgewertet, und zwar werden fast. allgemein dazu Kaninchen 
verwendet. Als Maß für die Einstellung des Insulins wird die- 
jenige Menge als Einheit bezeichnet,. welche bei einem Kaninchen 
von 2 kg Körvergewicht der Blutzuckergehalt von 0,10 v. H. auf 
0,045 v. H. innerhalb von vier. Stunden herabzusetzen vermag. 
Diese „Kanincheneinheit‘ entspricht drei sogenannten ‚‚klinischen“ 
Einheiten. Die Handelspräparate sind in der Regel so eingestellt, 
daß 1 cem 10 bzw. 20 klinische. Einheiten enthält. | | 
: Das: Extrakt der Höchster Farbwerke,. das gebrauchsfertig 
in Ampullen auf-den Markt gelangt und unter die Haut gespritzt 
werden .soll, zeigt für Ampullen mit 10 Einheiten ein weißes, 
für 20: Einheiten ein grünes Schild. . a a 
Das Insulin ist kein durchaus harmloses Mittel. Es vermag 
beim norma!en Tier den Blutzuckergehalt so. weit herabzusetzen, 
daß dadurch krankhafte Erscheinungen auftreten, ja der Tod 
herbeigeführt werden kann. Als Gegenmittel kommt Trauben- 
zucker in Frage. Wird einem durch Insulin geschädigten: Tiere 
Traubenzuckerlösung in die Blutbahn ‚gespritzt, so erholt sich das 
Tier sehon während der Einführung oder kurze Zeit: darauf. 
Ä Insulin vermag die Ursache der Zuckerkrankheit nicht zu 
heilen. Es macht die Diabetestherapie, die Diät, nicht entbehrlich, 
es gestattet aber je nach der Schwere des Falles kleinere oder 
größere Erleichterungen. Es ist also als ein. wesentlicher- unter- 
stützender Faktor der diätetischen Behandlung der Diabetes an- 
zusehen, insofern es den Kohlehydrat- bzw. Zuckerstoffwechsel 
günstig beeinflußt, den Körper befähigt, den Zucker. als wichtigste 
Energiequelle besser. auszunutzen. l Sen nei 
= Besondere Bedeutung hat das Insulin bei jenen Zucker- 
kranken, bei denen die gefährlichen sauren Ausscheidungen: (Aceton- 
körper) vorkommen, und der Kranke schon das Bewußtsein ver: 
loren hat (coma diabeticum). In diesen lebensgefährlichen Zuständen 
kann das Insulin geradezu lebensrettend wirken. 
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| Anassthalgin. 

Anaesthalgin Dr. Sander lautet eine neue als Warenzeichen 
geschützte Bezeichnung für den p-Aminobenzoösäureäthylester 
(Anästhesin) des Deutschen Arzneibuches. | 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik Dr. H. Sander& Co, Aktien-Gesellschaft, 
Emden-F. + 


Antitrein Dr. Petersen. a 
Antitrein Dr. Petersen ist ein Mittel gegen männliche und weib- 
liche Gonorrhöe sowie gegen Fluor albus anderer als gonorrhoischer 
Herkunft. Als wirksame Bestandteile enthält das in Form von 
Lösungen I, II und III, Stäbchen, Suppositorien und Tabletten in 
den Handel kommende Erzeugnis ein Extrakt aus Salbei, Opium 
und Zincum sulfocarbolicum in genau dosierter Menge. 

. Lösung I und die Stäbchen sind für Männer, die Lösungen II 
und III für Frauen bestimmt. Die Tabletten dienen zur Herstellung 
von Lösungen, die Stuhlzäpfchen sollen bei sogenannter Rektal- 
gonorrhöe Anwendung finden. | 

Darsteller und Bezugsquelle: Antitrein- 
Gesellschaft m.b.H. Fabrik pharmazeutischer 
Präparate, Jugenheima.d. Bergstraße (Hessen). 


Asthmosan. 
Unter diesem Namen kommt eine Vereinigung von Neben- _ 
nieren- und Hypophysenextrakt als Injektionslösung in "Ampullen 
zu l cem in den Handel. Ueber die Stärke der Lösung werden in 
den Ankündigungen keine Angaben gemacht. | | 
Darsteller und Bezugsquelle: Dr. Georg 
Henning, Berlin W 35. T 


Aurocollargol. 

Aurocollargol-Heyden ist die geschützte Bezeichnung für eine 
elektrokolloide Goldsilberlösung, deren Gehalt an Gold 0,006, an 
Silber 0,06 v. H. beträgt. Es soll als chemo-therapeutisches Mittel 
intravenös gegen Ansteckungskrankheiten angewendet werden. 
Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 

Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Rade- 
beul-Dresden. 


x Baldrinorm. l | 
Baldrinorm ist, wie der Name bereits andeutet, eine Baldrian- 


zubereitung. Nach Angabe der darstellenden Firma ist sie physio- 
logisch auf ihren Wirkungswert eingestellt und steht unter ständiger 
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pharmakodynamischer Kontrolle. Sie enthält die wirksamen Be- | 


standteile der Radix Valerianae nebst 10 v. H. Natrium bromatum 
sowie Geschmackszusatzstoffe. 

Das Erzeugnis ‚ist besonders dadurch gekennzeichnet, daß es 
auch alle flüchtigen wirksamen Stoffe der Radix Valerianae enthält 
und trotzdem nicht den üblen Geruch und Geschmack des Baldrians 


besitzt. Baldrinorm ist wohlschmeckend und gut bekömmlich und 


verursacht keine Störungen des Verdauungstraktus‘“. 
‚Darsteller und Bezugsquelle: Dr. Degen& 


Kuth, Fabrik medizinischer Verbandstoffe, 


und pharmazeutischer Präparate Düren. 


Rheinland. 
"Bilitropin-,‚Kathorius“. 


Bilitropin-,‚Kathorius‘ wird in den Ankündigungen der dar- 


stellenden Firma als ‚das spezifisch wirkende Cholagogum und 
Desinfiziens‘‘ bezeichnet. Es soll bei Gallensteinen, Könkrement- 
bildung in den Gallenwegen, Ikterus, Cholangitis, Cholecystitis. 


chronischen Darmkatarrhen, Störung in der Bildung von Ver 


dauungsfermenten Anwendung finden. | 
Ueber die Zusammensetzung macht die darstellende Firma 
folgende Angabe: ‚Hexamethylentetramin in Verbindung mit 


wirksamen Gruppen aus den ätherischen Oelen: Ol. Carvi und 
Ol. Menthae.“ ‚Der Gehalt an wirksamer Substanz beträgt pro 


Dragee 0,2725.“ 

Darsteller und Bezugsquelle: Wilhelm 
Kathe A.-G, Chemische Fabrik und Drogen- 
großhandlung, Halle (Saale). 


Bilival. 


Unter dem als Warenzeichen geschützten Namen Bilival 
kommt em »Gallensteinmittel in den Handel, das in Pillenform als 
wirksamen Bestandteil freie Lecithincholsäure enthält. Und zwar 
soll nach den Angaben der darstellenden Firma jede Pille 0,15 
Lecithincholsäure enthalten. 

Das Erzeugnis soll Galle und Leber mit Lecithin anreichern 
und dadurch der Abscheidung von Gallensteinen entgegenwirken. 

Darsteller und Bezugsquelle: C. H. Boeh- 
ringer Sohn, Nieder-Ingelheim am Rhein: 


Bistol. 

Bistol wird eine ‚„Medizinal-Seife nach Dr. med. Eulberg” 
genannt, die als bewährtes Mittel gegen Hautkrankheiten und 
Hautunreinigkeiten angekündigt wird. Trotz großer Wirksamkeit 
soll sie sehr milde und für die Haut zuträglich sein. 

Als wirksamen Bestandteil enthält Bistol nach Angabe der 
darstellenden Firma kolloidales Wismut und daneben Zinkoxyd. 
Eine verstärkte Sorte, welche die doppelte Menge des Arznei- 
mittels enthält, kommt unter der Bezeichnung „Bistol- 
Extra“ in den Handel. | Ä 
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Darsteller und Bezugsquelle: Imhausen 
& Co, Chemische Fabrik, Witten-Ruhr. 


Bisuspen. 


Unter diesen als Warenzeichen geschützten Namen kommt 
eine Oelaufschwemmung von Wismutsubsalicylat in äußerst feiner 
Verteilung in den Handel. Das Mittel soll als intramuskuläre Ein- 
spritzung gegen Syphilis angewendet werden. 1 cem enthält 0,06 
Wismutmetall. 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Rade- 
beul b. Dresden. 


Casbis. 


Casbis ist eine Wismut enthaltende Zubereitung zur. Be- 
handlung der Syphilis. Das Mittel, über dessen Zusammen- 
setzung die darstellende Firma sagt, daß es ‚eine ölige Suspension - 
einer nach neuem, zum Patent angemeldeten Verfahren aktivierten 
Wismutverbindung‘“ ist, soll intraglutäal eingespritzt werden und - 
völlig schmerzlos in der Anwendung sein. ! i 

Darstėller und Bezugsquelle: Leopold 
Cassella& Co, G.m. b. H, Frankfurta. M. 


Caseocamphol. 


Caseocamphol sind Emulsionen von Kampferöl mit Caseosan. 
Es gibt zwei Stärken: I mit 10 v. H. Kampfer und II mit 15 v. H. 
Kampfer. | 

Das Mittel wird intravenös zur Hebung der Herzkraft, ins- 
besondere bei schweren Ansteckungskrankheiten eingespritzt. 

Darsteller und Bezugsquelle: Comi scie 
Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, 
Radebeul-Dresden. 


Caseoterpol. | 


Unter der Bezeichnung Caseoterpol kommen Emulsionen von 
Terpentinöl mit Caseosan in den Handel, und zwar in drei Stärken: 
I mit 25 v. H., II mit 35 v.H. und III mit 50 v. H. Terpentinöl. 
Sie sollen als intravenöse Einspritzungen bei örtlichen Ent- 
zündungsprozessen, wie Furunkulose, Sykosis, :Achselhöhlen- 
abszessen, Ekzemen, Pyelitis, Gonorrhöe und dergleichen An- 
wendung finden. ; 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, 
Radebeul- Dresden. 


Cisan „Helm“. 
Cisan ‚Helm‘ soll nach der Ankündigung der darstellenden 
Fabrik ‚„Ameisensäure und Kieselsäure in steriler kolloidaler 
Lösung“ sein. Es wird als ‚„wirksamstes Mittel. zur unspezifischen 
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Reizbehandlung der gichtischen und rheumatischen Diathese“ be- 
zeichnet und kommt in gebrauchsfertigen Ampullen in den: Handel. 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik Cisan G.m.b.H., Lübeck. 


| Cuprocollargol. | 
| Cuprocollargol-Heyden ist eine elektrokolloide Kupfersilber- 
lösung, d. h. die Vereinigung eincr elektrokolloiden Silberlösung 

mit einer ebensolchen Kupferlösung. Sie gelangt in zwei Stärken 
in den Handel; I mit einem Kupfergehalt von 0,01 v.H., II mit 
0,05 v.H.; der Silbergehalt beträgt bei Stärke I 0,03 v.H., bei 
Stärke II 0,05 v. H. k 

Die Lösungen sollen bei Ansteckungskrankheiten, besonders 
septischen Zuständen, intravenös einverleibt werden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Rade- 
beul-Dresden. | 


Ä Darysal. Fr p 
Darysal wird eine ‚Kombination‘ von Paraform und Salicyl- 
säure genannt, die in Form von Tabletten (Paraform,’ Acid. salieyl.. 
Fol. Sennae pulv. ana 0,1) in den Handel kommt: Das Mittel soll 
sich als ‚innere Reizbehandlung‘ gonorrhoischer Erkrankungen be- 
währt haben, besonders auch da, wo andere innerlich anzuwendende 
Mittel (Hexamethylentetramin, Salol, Balsamika) ohne Erfolg waren. 
Darsteller und Bezugsquelle: Auguste- 
Viktoria-Apotheke, Berlin SWI1l. _ 


Ä : Dolorsan. 

‘" Dolorsan wird von der darstellenden Firma als ‚‚bervor- 
- ragendes, äußerlich anzuwendendes Analgetikum von eigenartig 
schneller und sicherer Wirkung‘ bezeichnet. Es. soll bei Gicht, 
Rheumatismus, Myalgen, Lumbago, Entzündungen, Grippe, Furun- 
kulose usw. Anwendung finden. Als wirksamer Bestandteil wird 
„Jod organisch an Camphor gebunden“ genannt. Außerdem findet 
sich in den Ankündigungen die Angabe: ‚‚Jodstickstoffeamphor, 
Rosmarinöl, Ammoniak, Alkohol‘. | -e 

-Darsteller und Bezugsquelle: W. Jakobsen, 
Köln a. Rh. . - 


Eucalyptosan. | | 

Unter diesem Namen kommt eine Emission von Eukalyptusöl 
mit Caseosan in den Handel und zwar in zwei Stärken: Stärke I 
mit 25 v.H. Eukalyptusöl, Stärke II mit 50 v.H. 

Das Mittel wird intravenös bei chronischen Bronchitiden, 
eiterigen und putriden Erkrankungen der Bronchien und der Lunge 
eingespritzt. 

=. Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 

Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Rade- 
beul-Dresden. a | | | 
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-Galoidin. 


Unter der als Warenzeithen geschützten Bezeichnung Galoidin 
kommt eine schmerzstillende Einreibung in den Handel. Nach den’ 
Angaben, die Assistenzarzt Dr. Rhode in der ‚Deutschen medizini- 
schen Wochenschrift“ darüber macht, handelt es sich um „ein 
Kondensationsprodukt von Antipyrin und Phenylurethan in 30 %iger 
alkoholischer Lösung“, das bei rheumatischen und neuralgischen 
Beschwerden angewendet werden soll. | 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr. J.Keßler 
in Elberfeld | | 


- Goluthan. 


Dr. Kinschers Goluthan ist ein Schutzmittel gegen 
gonorrhoische und luetische Ansteckung. Es enthält als wirksamen 
Bestandteil Quecksilberchlorid, das in eine weiche Salbenmasse 
eingebettet ist. Die Salbenmasse befindet sich in weichen Leim- 
kapseln, die mit einer 'stutzenartigen Verlängerung versehen sind. 

i Darsteller und Bezugsquelle: Max Kahne- 
mann, Aktiengesellschaft, Berlin N 24. 


Hyberbin. 


Als Hyberbin — das Wort genießt Warenzeichenschutz — 
kommen Tabletten in den Handel, die als Ersatz für Hydrastis- 
extrakt und anderen aus dem Hydrastisrhizom gewonnenen Er- 
zeugnissen als blutstillendes Mittel, besonders bei verstärkten und 
gehäuften Menstruationsblutungen, dienen sollen. Jede der bitter. 
schmeckenden und in Wasser leicht zerfallenden Tabletten soll 
nach Mitteilung von Dr. Walter Forst- Jena 0,03 Hyberbin 
enthalten. | | 

Das Hyberbin soll nach demselben Autor aus einer einheimi- 
schen Pflanze gewonnen werden. | | 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemisch- 
pharmazeutische Gesellschaft in Frankfurt 
am Main. 


Kampfergelatinetten. 


Unter dieser Bezeichnung kommt eine Kampferzubereitung 
in den Handel, bei welcher der Kampfer so in eine Hülle von 
weißem Leim eingeschlossen ist, daß er infolge Formalinhärtung 
der Hülle den Magen glatt durchläuft und erst im Darm zur 
Aufnahme gelangt, womit die unangenehmen Wirkungen. des: 
Kampfers auf den Magen fortfallen, und die eigentliche Kampfer- 
wirkung nicht gestört wird. o 

Jede Gelatinette enthält 0,1 Kampfer kolloidal in Glycerin- 
gelatine gelöst. 

l Darsteller und Bezugsquelle: Knoll & Co., 
Chemische Fabrik, Ludwigshafena.Rh. 
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Magatrop-Tabletten. Í 


Mägatrop-Tabletten werden als Mittel gegen Hyperchlorhydrie 
empfohlen. Sie bestehen, worauf ihr Name bereits hindeutet, aus 
Magnesiumperoxyd und Atropin, und zwar enthält jedes Stück 
1,0 Magnesiumperoxyd und 0,0003 Atropinsulfat. | 
| Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik Dr. H. Müller & Co, Berlin C2. 


Mucidan-Präparate. 


| Die unter dieser Bezeichnung vertriebenen Zubereitungen — 
Tabletten, Tinktur und Einatmungsflüssigkeit — enthalten als 
wirksame Bestandteile nach Mitteilung der darstellenden Firma 
die am stärksten auf Schleim und Eiter wirkenden Salze des 
Rhodans. Sie sollen sowohl als Ersatz der Jodverbindungen als auch 
bei Stinknase (Ozaena) sowie frischen und chronischen Katarrhen 
(Stockschnupfen, Stirnhöhlenkatarrh) angewendet werden. | 
Die Mucidan-Tabletten sind für den innerlichen 
Gebrauch, die sogenannte Mucidan-Tinktur zur Bereitung 
von desinfizierenden und desodorierenden Mund- und Gurgel- 
wässern, de Mucidan-Inhalierlösung zur Herstellung 
‘ mild antiseptisch wirkender Einatmungen und Nasenspülungen 
bestimmt. 
Darsteller und Bezugsquelle: Rhenania, 

Verein chemischer Fabriken A.-G., Aachen. 


= Myrmekan. 

„Myrmekan“, auch „Injektion Krull’ genannt, ist 
cin Ameisensäurepräparat zur sogenannten Reiztherapie, das sich 
seit vierzig Jahren bewährt haben soll. 

Nach den Angaben des Schrifttums scheint es sich um eine 
gebrauchsfertige Zubereitung von reiner Ameisensäure, die in zwei 
Stärken in den Verkehr gelangt, zu handeln. Stärke I besteht aus 
Ampullen mit 1 ccm, Stärke II mit je 2 ccm Inhalt. 

~ Anwendung soll Myrmekan besonders gegen Gicht, chronischen 
Gelenk- und Muskelrheumatismus finden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr. med: E. Krul! 
&Co, chemisch-physiologisches Laboratorium 
Güstrow, Güstrow in Mecklenburg. 


Nadisan. 
.- — Nadisan — der Name genießt Warenzeichenschutz, das Dar- 
stellungsverfahren ist zum Patent angemeldet — ist eine 10 v. H. 
starke Aufschwemmung von Bismutyltartrat in reinstem Olivenöl, 
die zur Behandlung der Syphilis in allen Stadien, die gegen Queck- 
silber und Salvarsan ‚‚intolerant und refraktär‘‘ sind, Anwendung 
finden soll. 1 ee er 

Ueber das Nadisan sagt der Ankündigungszettel der dat- 
stellenden Firma abweichend von obiger Begriffserklärung folgendes: 
.„.Nadisan ist das mit hochdispersem kolloidalen Wismuthydroxyd 
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sung Kaliumsalz der Bismutylweinsäure, mit einem Gehalt 
von rund 50%, Wismutmetall. In Wasser ist Nadisan reichlich zu 
einer milchigen, neutral reagierenden, Eiweiß nicht fällenden 
Flüssigkeit löslich. Die Lösungen verändern. Blutkörperchen in 
keiner Weise und reizen die Schleimhäute nicht. In Oel ist Nadisan 
unlöslich. Zur therapeutischen Verwendung gelangt Nadisan in 
Form einer 10%igen Olivenölsuspension.‘“ 

Die. Anwendung erfolgt durch intramuskuläre Einspritzung 
nach jeder Packung beigegebenen Gebrauchsanweisung. 

Darsteller und nn Kalle & en 

Aktiengesellschaft, Biebrich a. Rh. 


Najosil. 


Najosil wird ein Mittel gegen Arteriensklerose, Hypertension, 
Lungentuberkulose usw. genannt, das in Ampullenform i in den Handel 
gelangt und zu intravenösen Einspritzungen dient. 

Jedes Kubikzentimeter enthält 0,05 Natriumsilikat und Jod 
als Natriumjodat und -jodid. | 

| Darsteller und Bezugsquelle: Chemisch- 
pharmazeutische Aktien Be EE Bad 
MOMPELE in Homburg v.d. 


Neuracen. 


Neuracen — anfänglich „Neuratbn“ geheien — ist ein 
vitaminreiches Hefepräparat, das mit gutem Erfolg bei Unter- 
ernährung, Wachstumsstörung, Skrofulose, anämischen Zuständen 
und in der Wiedergenesung nach Operationen und er gehöpfènden 
Krankheiten Anwendung finden soll. T O a 
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203 Pavatrop-Lösung. 

:Die in Ampullen von 1 ccm Fassungsvermögen. i in den v er- 
telr kommende Lösung dient als- Einspritzung unter die Haut 
gegen Hyperchlorhydrie. Sie enthält im Kubikzentimeter 0, 03 Pa; 
paverin und 0,0005 Atropinsulfat. . ; 

Darsteller und Borken Chemische 
Fabrik von Dr. H. Müller & C o.; Berlin b 12. ` 


Pentanervin. i 
© Pentanervin ist ‘eine Mischung von Koffein, Eran o 
Antipyrin, Phenacetin und Laktophenin, die gegen Kopfschmerzen 
empfohlen wird. 


Das Mittel (Tabletten ?), über dessen Mischungsverhältnis. 


keine Mitteilungen , vorliegen, darf ohne ärztliche Anweisung 
nicht abgegeben werden. 

Darsteller und Bezugsquelle: Hygiea-Apo- 
theke in Breslau. Ä 


Perlingual-Tabletten. 


a Unter dieser Bezeichnung kommt seit einiger Zeit eine Arznei- 
zubereitungsform auf den Markt, die eine bessere Ausnutzung des 
verabreichten Arzneimittels gewährleisten soll. Wie die Bezeichnung 
bereits andeutet, handelt es sich um Tabletten, die sich bereits im 
Munde — zwischen Zunge und Gaumen — lösen und infolgedessen 
leichter zur Aufnahme gelangen sollen. 

Die betreffenden wirksamen Stoffe ‚sind mit Hilfe eines 
ioden Lösungsmittels in einer Kohlensäure entwickelnden Grund- 
masse äußerst fein verteilt und lösen sich unter CO,-Abgabe leicht; 
zwischen Zunge und Gaumen“. „Die Kohlensäure bewirkt, eine 
Permeabilitätssteigerung der Gefäß- und Zellmembranen und somit 
eine schnelle Resorption des Medikaments während der Auflösung 
der Tablette. 

Die Perlingual-Tabletten erscheinen berufen, die subkutane 
und intramuskuläre, in manchen Fällen sogar die intravenöse Ein- 
spritzung zu ersetzen.“ 

Vorläufig kommen folgende Zubereitungen in den Verkehr: 
Perlingual-Nitroglycerin. 0,0003, Perlingual-Morphin. hydrochl. 0,01, 
Perlingual-Atropin. sulfur. 0, 0003 Bad 0,0005, Perlingual- Codein. 
phosphor. 0,01, Perlingual- Tabl. somniferae (N atr. diaet ylbarbitur, 
0,25), Perlingual- Tabl. somniferae c. Codein (Natr. disethylbarbitur. 
0.15, Codein. phosphor. 0,005). 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr. Ernst 
Silten, Fabrik chemisch -pharmazeutischer 
o Berlin NW 6: 


s n Perovetten. 

Peroyetlen sind eiförmige Tabletten, die Perh drit ir einer in 
Wasser leicht 'zerfallbaren Mischung enthalten. Sie geben gelöst 
eine. wirksame und angenehm nach Menthol schmeckende Wasser- 
PUUE VESSE für die Mund- und Zahnpflege. : Ä 
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Darsteller und Bezugsquelle: E. Merck, 
Chemische Fabrik, Darmstadt. Be 


- Phlogetan. | e 

Unter diesem als Warenzeichen geschützten Namen kommt 
eine 10 v. H. starke Lösung von bis zum Verschwinden der Biuret- 
reaktion abgebauten Nukleoproteiden in den Verkehr. Sie wird 
als hervorragend wirksam bei entzündlichen Prozessen und akuten 
und chronischen Ansteckungskrankheiten, besonders auch bei 
Tabes, bezeichnet. a | | 

Das Mittel gelangt in zwei Packungen auf den Markt: Serien- 
paeckung mit 5 Ampullen zu 2, 3, 4 und 5,5 cem und Vollpackung 
mit 5 Ampullen zu je 5 cem. IE: 

Die Anwendung geschieht durch subkutane beziehentlich 
intramuskuläre Einspritzung. = 

Darsteller und Bezugsquelle: C. A. F. Kahl- 
baum, Chemische Fabrik, G.m.b.H., Berlin- 
Adlershof. | ng 

| Pitulgan. : 

Pitulgan ist ein physiologisch eingestelltes, -steriles Extrakt 
aus dem frischen Infundibularanteil der Hypophyse. Es. kommt 
in Ampullen zu je 1 cem in den Handel. ` | 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr. Georg 
Henning, Berlin W 35. 


i Psorialsalpaste. | en 

Wie der Name besagt, ein Mittel gegen Schuppenflechte 
(Psoriasis). Es besteht nach Angabe der darstellenden Firma aus: 
Chrysarobin, 0,25, Calc. carbon., Zinc. oxydat. ana 20,0, Ol. Lini, 
Aq. Calcar, ana ad 100,0. ee u; 
' Darsteller und Bezugsquelle: Dr. Albert 
Bernard Nachfolger, Berlin C12. | et 


. Rasapon. 


Rasapon ist der als Warenzeichen geschützte Name für ein 
aus der heimischen Seifenwurzel gewonnenes Hustenmittel. Es soll 
als: Ersatz für die ausländischen Expektorantien Cortex Quillaiae 
und Radix Senegae dienen. Seine Wirksamkeit beruht auf seineni 
Gehalt an Saponinen, der mit Hilfe eines ‚quantitativ hämolytischen 
Verfahrens“ eingestellt wird und gleichmäßig etwa 5 v. H. Roh- 
saponingemisch beträgt. u 

. Es wird nach folgender Formel verordnet: Rasapon 25,0, 
Liq. Ammon. anis. 12,5, Sirup. simpl. 50,0, Aq. destill, ad 500,0; 
wovon dreimal täglich ein Eßlöffel bzw. bei Kindern ein Teelöffel 
voll nach dem Essen genommen werden soll. a 5 

-© Darsteller und Bezugsquelle; Chemisch» 
pharmazeutische Aktiengesellschaft Bad 
Homburg in Homburg v. d. F | | a 
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| Silber-Kohle „Heyden“. - 
. Silber-Kohle ‚Heyden‘ ist ‚„vegetabilische Adsorptionskohle 
mit 0,5 v. H. Ag“. Das Mittel vereinigt, wie die darstellende Firma 
angibt, „die bedeutende Adsorptionskraft der feinen pulverisierten 
vegetabilischen Kohle mit der selbst bei äußerst geringer Silber- 
nn bakterienschädigenden (coligodynamischen) Metall- 
wirkung“. | n 
| "Das Erzeugnis soll sowohl innerlich als äußerlich angewendet 
werden; innerlich zur Bekämpfung von Entzündungsvorgängen im 
Magendarmkanal, äußerlich als antiseptisches und desodorierendes 
Wundstreupulver. eo opi Se i TE 
.Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 

Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Rade- 
beul b. Dresden. 


Sozonin. 

Sozonin ist eine sogenannte Krankenkassenspezialität, die ein 
billiger Ersatz für gewisse Wundstreupulver sein soll. Es handelt 
sich dabei um eine 10 v. H. starke Mischung von Sozojodolnatrium 
mit Talk. | | Pg A 

Darsteller und Bezugsquelle: Aktiengesell- 
schaft für medizinische Produkte, Berlin. 


on Spirobismol. 

Spirobismol ‚Homburg‘, dessen Herstellung zum Patent an- 
gemeldet ist, und dessen Name als Warenzeichen geschützt ist, ist 
ein zur intramuskulären Einspritzung bestimmtes Mittel gegen 
Syphilis ‚auf der Basis von Wismut, Jod und Chinin“. Nach den 
“ Angaben der darstellenden Firma enthält die feuerrote, ölige Auf-, 
schwemmung die leicht lösliche Bismutylverbindung der Alkali- 
tartrate (C5H,,05Na,K,Bi,) und unlösliches Wismut in komplexer 
Bindung mit Jod und Chinin (C,H.s,N:0:J,Bi).. Als Auf- 
schwemmungsmittel dient Kampferöl. 

2 ccm enthalten 0,07 Wismutmetall, 0,05 Jod und 0,03 Chinin. 

Spirobismol kommt in Ampullen zu 2 ccm und in Flaschen 
mit 10 ccm Inhalt in den Handel. | 
| Darsteller und Bezugsquelle’ Chemisch- 
pharmazeutische Aktiengesellschaft Bad 
Homburg in Homburg v.d. H. 


Sputamin. 4 ! 
.  Sputamin ist ein Mittel zur Entkeimung von tuberkulösem 
Auswurf (Sputum). Es besteht aus einer gelbgefärbten pulverigen 
Masse, die zu etwa 80 v. H. aus p-Toluolsulfonchloramidnatrium 
(Chloramin) besteht. Es ist bis auf einen geringen Rest in Wasser 
löslich; dieser besteht aus anorganischen Stoffen, die für die 
Wirkung nicht in Frage kommen. Die Lösungen reagieren 
annähernd neutral und sind zur Kennzeichnung durch einen gelben 


wur 
| 
nr 
>- 


Farbstoff gefärbt. Sie werden 6 v. H. stark angewendet und sind 
vor Licht geschützt (braune oder grüne Flaschen) zwei bis drei 
Wochen haltbar. | | 

Darsteller und Bezugsquelle: Chemische 
Fabrik von Heyden, Aktiengesellschaft, Rade- 
beul-Dresden. | 
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Stersin Ill. 


Als ,Stersin' III“ wird ein nach besonderem Verfahren her- 
gestelltes steriles Pepsin von der ‚gewährleisteten Verdauungs- 
kraft 1 : 3000 mit baktericider Wirkung‘ bezeichnet. Es soll An- 
wendung bei Operationen von eitrigen Gelenk- und Bauchfell- 
entzündungen finden, und zwar wird es (1,0) nach Angabe der 
darstellenden Firma zur Verwendung gelöst in einer sterilen 
Mischung yon 4,5 Acid. hydrochlor. dil. und 1500,0 Aq. destill. 

Als Steren V wird ein Erzeugnis mit der Verdauungs- 
kraft 1 : 5000 hergestellt. FE : 

Darsteller und Bezugsquelle: Wilh. Kathe 
Aktiengesellschaft, Halle a. S. 


Strepto -Yatren. 


Strepto-Yatren ist eine Aufschwemmung von Streptokokken, . 
die von zahlreichen verschiedenen Streptokokkenstämmen stammen, 
in einer Yatrenlösung. Sie dient zur Bekämpfung von Strepto- 
kokken-Erkrankungen und kommt in Ampullen in den Verkehr. 

Darsteller und Bezugsquelle:x,Behring- 
Werke Aktien-Gesellschaft, Marburg a. d. Lahn. - 


Terpestrol-Seife. 


Terpestrol-Seife ist nach Angabe der darstellenden Firma 
eine weiche, weiße überfettete Kali-Natronseife mit einem 10 v. H. 
starken Zusatz von feinstem Payo ogian geprüften Terpentinöl. 
Sie dient zur Seifenschmierkur bei Lungentuberkulose in allen 
Stadien und wird wie die graue Salbe bei der Luesbehandlung 
eingerieben. | 

Darsteller und Bezugsquelle: Dr. Ivo 
Deiglmayr, Chemische Fabrik, Aktiengesell- 
schaft, München 25. 


Tesilica. 


Tesilica — die Bezeichnung ist als Warenzeichen geschützt — 
lateinisch Thea silicata Budde genannt, besteht nach 
Angabe des Darstellers aus der Koberschen Mischung: Herba 
Equiseti, Herba Galeopsidis und Herba Polygoni avicular, die nach 
einem besonderen Verfahren fermentiert und auf 0,025 lösliche 
Kieselsäure (SiO,) in 2,0 Tee eingestellt ist. Der Tee soll zur 
Festigung der Gerüstsubstanz des menschlichen Körpers dienen. 
| Darsteller und Bezugsquelle: Th. Budde, 
Aegir-Apotheke, Berlin-Schöneberg. | 
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ess e pos  Thiosapol. = | 

Als 'Thiosapol wird ein neues ‚Steinölpräparat‘‘ bezeichnet, 
das zur Behandlung parasitärer und bakterieller Hauterkrankungen 
von. Dr. Walter Joseph- Berlin empfohlen wird. . Ueber das 
Mittel selbst äußert sich der genannte Arzt wie folgt: ‚Es ist ver- 
wandt mit dem Ichthyol. Das wichtigste am Thiosapol ist die 
vollständige. Erhaltung aller Schwefelkörper ‘ in der Substanz. 
Hierdurch steht-es im Gegensatz zum lIchthyol, bei dem eine 
 Sulfurierung stattgefunden hat. Es werden gerade die wirksamen 
Bestandteile, die Thiophenkörper und die ungesättigten Verbin- 
dungen, durch die Schwefelsäure chemisch gebunden und anderer- 
seits negative Schwefelsäuregruppen in das Präparat eingeführt. 
Durch die Einführung der Schwefelsäure entstehen  Brandharze, 
wodurch die charakteristische schwarze Farbe der Steinölpräparate 
bisher entstand und die Wäsche in unangenehmster ‚Weise ge- 
. schädigt wurde. Um dieses zu vermeiden, ist beim Thiosapol ein 
neuer; chemischer Weg beschritten worden. Statt der Sulfurierung 
ist eine Verseifung des Oeles mit einem anderen leicht verseifbaren 
Oele vorgenommen worden. Dadurch ist das Thiosapol wenigstens 
soweit wasserlöslich, daß es aus der Wäsche leicht entfernbar ist, 
andererseits werden die Wirkungen durch die miterzeugte Seife 
wesentlich gehoben. So haben wir im Thiosapol durch die chemische 
Verarbeitung des Steinöls in einem Präparate einen Komplex 
folgender wirksamer Bestandteile: 1. Steinöl, 2. Schwefel, 3. Sapo 
kalinus.‘ I vo: es 
©. Darsteller und Bezugsquelle: Tiroler Oel- 
werke in Reutte. | Ze 


Vasosalvin. | 

»....  Vasosalvin wird ein ‚„neuzeitliches Heilmittel für Herzleiden 
und Schlagaderverkalkung (Arteriosklerose) und deren Folgen“ 
genannt: Es besteht aus einer dicklichen sauren Flüssigkeit von 
schokoladenbrauner Farbe, die beim Oeffnen der mittels Bügel- 
verschlusses geschlossenen Flasche sehr stark aufbraust. | 

Nach Angabe der darstellenden Firma soll das Mittel folgende 
Bestandteile enthalten: ‚Acid. citrie., Fol: Salv., Bulb. Scill., Cale. 
carbon. 11, v. H., Fett 1036 v. H.“ . A 

Darsteller und Bezugsquelle: Vasosalvin- 
werk Fabrik pharmazeutischer Präparate. 
Leipzig. . 
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Pharmazeutische Praxis. 
Eau d’Alibour. 


(Supplement zur französischen Pharmakopöe) 


Cupr. sulfur. 
Zinc. sulfur. o 

" Tinet. Croci. : . 2 2 2 2.. . ana 1,0 
Spir. camphor. . . . 2...2... . 10,0 
Aq. destill. . .. 2. 2 2 20. ad 1000,0 


M. Nach 24 Stunden zu filtrieren. 


Eau d'Alibour forte. > 00. 
{Supplement zur französischen Pharmakopöe.) 
~> Enthält in 1000 T. Wasser 10 T. Cupr. sulfuric. und 35 T. 
Zinc. sulfuric. Sonst wie vorstehend. Ä . 


Laboratoriums-Uhrgläser aus Porzellan. 

ṣa Die bisher im Laboratorium zur Ausführung von Reaktionen, 
besonders sogenannten Fiobenreaktionen, benutzten Uhrgläser be- 
durften zur besseren Erkennung der Umsetzungsergebnisse ge- 
färbter Unterlagen. Auch eigneten sie sich wenig zum Erhitzen 
auf freier Flamme. ee n g 

Die bekannte Porzellanfabrik Ph. Rosenthal & Co; 
Aktiengesellschaft in Marktredwitz, bringt nun- 
mehr auf Anregung von Hans Kreis- Basel uhrglasartige 
Schälchen aus weißem und dunkelgefärbtem Porzellan in den 
Handel. ‘Sie gleichen in der Form durchaus den bekannten Uhr- 
gläsern, die gefärbten sind dunkelblau beziehentlich kobaltblau. 
Sie dürften sich bald Eingang in die Laboratorien verschaffen. 
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